N
N

N

HAL

open science

Influence de la microstructure sur le comportement
tribologique de dép6ts composites projetés plasma

Mélissa Delqué

» To cite this version:

Meélissa Delqué. Influence de la microstructure sur le comportement tribologique de dépots composites
projetés plasma. Mécanique [physics.med-ph]. Ecole Nationale Supérieure des Mines de Paris, 2007.

Francais. NNT: . tel-00266009

HAL Id: tel-00266009
https://pastel.hal.science/tel-00266009
Submitted on 20 Mar 2008

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://pastel.hal.science/tel-00266009
https://hal.archives-ouvertes.fr

po

MINES PARIS
Tech

Collége doctoral

ED n° 432 : Sciences des Métiers de I'lngénieur

Ncattribué par la bibliothéque
Y Y O

THESE

pour obtenir le grade de
Docteur de I'Ecole des Mines de Paris

Spécialité “Sciences et Génie des Matériaux”

présentée et soutenue publiquement par
Mélissa DELQUE

le 26 Juin 2007

INFLUENCE DE LA MICROSTRUCTURE SUR LE COMPORTEMENT
TRIBOLOGIQUE DE DEPOTS COMPOSITES PROJETES PLASMA

M. P. HOUDY

Mme S. COSTIL

. A-B. VANNES

. P. AUBERT

. R. GRAS

. A. PASGRIMAUD
. V. GUIPONT

. M. JEANDIN

<L

Directeur de thése : Michel JEANDIN

Jury

Université d’Evry-Val-d’Essonne Président
Université Technologique de Belfort-Montbéliard Rapporteur
Ecole Centrale de Lyon Rapporteur
Université d’Evry-Val-d’Essonne Examinateur
Supméca Paris Examinateur
Renault, Technocentre de Guyancourt Examinateur
Ecole des Mines de Paris Examinateur

Ecole des Mines de Paris Examinateur






REMERCIEMENTS

Voici venu le temps (et ce n'est pas trop tét diront certains...) de mettre un point final a ce
manuscrit et de clore ce chapitre de ma vie, en adressant mes remerciements les plus sinceres
aux personnes qui ont contribuées, de prés ou de loin, a ce travalil.

Cette thése a été menée au sein du Centre des Matériaux (CdM) de I'Ecole des Mines de
Paris : je tiens ainsi a remercier Jean-Pierre Trottier et Esteban Busso, les deux directeurs
successifs du laboratoire pendant ma these, pour m’avoir permis d’évoluer dans un
environnement de qualité aussi bien technique qu’humain.

Je souhaite remercier 'ensemble des membres du jury pour avoir accepté d’examiner ce
travail. Plus particulierement, je remercie Philippe Houdy pour m’avoir fait le plaisir de
présider le jury et André-Bernard Vannes et Sophie Costil pour I'attention particuliere portée
au manuscrit en leur qualité de rapporteurs.

Toute ma reconnaissance a Michel Jeandin, le directeur de cette these, pour ses conseils
précieux, sa grande disponibilité et son optimisme débordant. Merci pour m’avoir guidé et
encouragé tout au long de ces années et pour sa patience a mon égard sur la fin de la thése...

Un grand MERCI aux différents acteurs du CdM qui contribuent a bien des niveaux a rendre
la vie d’un thésard agréable :

Francois Borit, sans qui je n'aurais pas eu de matériaux a étudier ! Merci pour m’avoir initié a
la projection plasma, pour sa disponibilité et ses délicieuses fondues Savoyarde et au
Toblerone ;

Nicole De Dave-Fabregue, pour son aide, notamment en Microscopie Electronique a
Balayage, en AFM/Nanoindentation et en tribologie, et surtout pour sa gentillesse, nos
papotagesievant le nanoindenteur et son soutien ;

Vincent Guipont, pour tout le travail préliminaire réalisé en Projection Plasma Réactive
nécessaire au lancement de cette thése et pour ses nombreux conseils et ses encouragements ;

Daniel Pachoutinsky, pour les analyses en Diffraction des Rayons X ;
Gérard Frot, pour les cartographies et analyses par Microsonde de Castaing ;

Maria Betbeder et Francois Grillon, pour les formations et leur aide en Microscopie
Electronigue a Balayage ;

Franck N'Guyen et Benjamin Henry, pour I'analyse d’'images ;

Régine Molins, pour les observations et analyses par Microscopie Electronique en
Transmission ;

Dominique Blondeau et Liliane Locicero pour les démarches administratives et Odile Adam
pour son aide pour I'étude bibliographique ;

Les thésards et autres personnes du CdM, que jai eu le plaisir de cétoyer, en partageant un
bureau, au détour d’'un couloir, lors d'une pause-café, au cours de séances de polissage
intensif, lors d’une course de kart (glissante), lors des « 12h », ... : les Sophie(s), Benj,
Sébastien, Olivier, Dimitris, Tolga, Mickaél, Alba, Bénédicte, Géraldine, Paul-André, Elodie,
Julien, Kamel, Ludovic, Yves, Michel, Anne, Grégory, Nicolas, Jérémy, Anne-Sophie,...



Je tiens également a adresser mes remerciements a I'équipe du Laboratoire d’Etude des
Milieux Nanométriques, Pascal Aubert, Olek Maciejak et Sid Labdi, pour leur accuell
chaleureux et pour l'aide indispensable qu’ils m’ont apportée lors des essais de
nanoindentation.

Merci a ma famille, qui a suivi tout ¢a de loin, sans trop savoir ce que je faisais, mais qui était
la pour me soutenir. En particulier, merci a mon pére, pour ses relectures du manuscrit.

Un petit mot pour mes cop’s de toujours, Manue, Céline et Manu, qui malgré I'éloignement
de ces derniéres années, sont toujours la pour me supporter...

Enfin, je ne serais certainement pas en train d’écrire ces quelques lignes, sans la présence a
mes cbtés d’'Olivier... Merci énormément pour ton amour et ton soutien inconditionnels et
indéfectibles.

Mélissa

(La Ville Rose, le 16 Septembre 2007)



TABLE DES MATIERES

NOMENCLATURE ..o e 5
INTRODUCTION GENERALE ... 7
CHAPITRE | : ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES ... 13
1. Revétements COMPOSILES PrOJEIES ....uuiiiiiiiiieeiiiiiiee et e e e e eeaaeees 16
1.1. Généralités sur les matériaux COMPOSITES........cccvvvrrvrriiiiiieeeeeeeeeiriiaaee e 16
1.2. Revétements COMPOSIES PrOJELES......uuiiiieeeiiieeeiiiiiiee e e e e e e eeearriaa e e e e e eeees 17
1.2.1. Applications et composition de dépbts composites projetes...........ccceeevcuvrnenn. 17
1.2.2. Elaboration par projection plasma...........ccooovviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 18
1.3. Projection thermiqUE ........c.ueiiiiiiii e 18
1.3.1. Principe de la projection plasma.............oooiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 20
1.3.2. Modes de projection PlasmMa..........co.euviiiuiiiiiiiiie e 21
1.3.3. Traitement des particules dans e plasma...........cccvevviiiiiiiiiiiii 23
1.3.4. Construction d’'un dépobt projeté plasma ...........cceeeeeiiiiiiiiiiiiieiee 25
1.3.5. Réactivité chimique en projection plasma .........ccccooecvieiiieeiiiiiiiiiee e 25
2. Tribologie des revétements composites projetés plasma...........ccccceeeeeeene. 27
2.1. Eléments de tribologi€.........coovuiiiiiiiiii e 27
2.1.1. Systeéme triDOIOGIQUE .......uueei e ——————————— 28
2.1.2. Concept dU trOISIEME COMPS ...vviiieiiiitiiiieeeeeeiieiee e e e e ettt e e e e s assaeee e e e e s annrbeeeeeeeaannnes 29
2.1.3. Mécanismes de dégradation de surface............cccuiiiiiiiiee e 31
2.2. Comportement tribologique des revétements COmMpoSItes...........ccccvvvnn.... 33
2.2.1. Cas des composites a base d’'alliage de titane ..............ovvvvviiiiiiiiiie e, 33
2.2.2. Cas des composites a base d’'alliage de CUIVIe ........ccccvvviiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee 33
2.2.3. Influence des parameétres microstructuraux sur le comportement tribologique
.......................................................................................................................................... 33
I T o T4 11 Lo o PP 36
CHAPITRE Il : MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES...... 37
1V = 1= = LU D PP PPPRPPPPP 40
I R o 18 o | =SSP 40
1.1.1. Poudre de bronze d’aluminium ...t 40
1.1.2. POUAIE 08 TABV ...t s e e e e e e e ettt a s e s e e e e e e aeeeeeaeeeeensnnnnes 41
1.1.3. PoUdre d’alUmMINe .......ccoeeiiiiiiiiieiiit ettt r e e e e e e e eeeeas 41
1.2, SUDSIIALS .eeiiicee e 42
3 I o =] o 4 O 43



1.2.2. Acier iINOXYdable 3L6L ..........uiiiiiiiiie e 43

2. Procédé d’élaboration des reVEtEMENLS ........cooeeiivviiiiiiiiiice e, 43
2.1. Description générale de I'installation de projection............ccccoeeeeeieeeeennn, 43
2.2. MoNntages eXPEriMENTAUX.........cceeuuuuuiiieeeeeeeeeeeeeriiirae e e e e e e e e eresrer e e eeeeeens 44

2.2.1. Montage plan POUN APS ... oo e e 44
2.2.2. Montage cylindrique pour RPS et HPRPS ... 45
2.3. Parametres de ProjeCtion .......ccccceeeieiiieiiiiie e 45
3. Méthodes de caractérisation des revetements..........ccooeevvvviieeeeveiiiieeeeeennnn, 46
3.1. Méthode d’analyse de la MICroStruCtUre...........cccevvviiiiieeriiiii e 46
3.1.1. Préparation des €chantillonS .............ooooiiiiiiiiiiiiicce e 46
I I Y/ o] {0 o] o] = PP PP TP PPPPPP 46
3.1.3. MICIOANAIYSE X... ittt e e e e et e e e e et e e e e e e e 48
3.1.4. DiffraCtion €S FAYONS X ....uuuiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e s s ananaes 48
3.2. Outils pour I'étude de la MICroStruCture............ooevevieieeiieiiie e 48
T I = = L =TS [ =T = PSPPSR 48
3.2.2. Microscopie associée a I'analyse d'iMagesS......ccccoveuvvireeeeiiiiiiiieee e 48
3.3. Caractérisation des proprieteés MECANIQUES.........cccuvuveereeriiiieeereiiiieeeeeennnns 49
3.3.1. MICrOAUIELE VICKEIS ...uueiiiiii et e e e e 49
SCTRC T2 \\F= g (o[ T =1 o1 7> i [ o ISR 50
3.4. Etude du comportement tribologique ..........coeviiiiiiiiiie 52
3.4.1. Dispositif @XPEriMeENtal ............cooiiiiiiiiiii e 52
3.4.2. PArametreS ES ©SSAUS .....uuuuuuuuiiiiiiieeeeeeeeieieeieeeettaaa s aa s s e e e e e e eaaaeeeeaeaaarranrn 53
3.4.3. RESURALS UES ESSAUS ..uuuuuiiiiiiie it e e e e e e e e e e e e e eaaeeees 54

CHAPITRE Ill: ELABORATION DE DEPOTS COMPOSITES PAR

PROJECTION PLASMA ...ttt e 59
1. Choix des matériaux et des procédés pour I'élaboration de dépots
(070 ] 1] 010 1S3 (=T 62
2. Elaboration de dépdts composites a structure particulaire ...................... 63
2.1. Etude microstructurale des dépots composites Co-projetés...................... 63
2.1.1. MicroStructure des dEPOLS ........ccoiiiiiiiiiiiiiiiie et e e eaeeeeeeas 63
2.1.2. Nature des phases OXYAEES.........ccoeviiiiiiieeiiiiire e e e e aaeaes 65
2.2. Influence des parametres de projection sur la microstructure .................. 66
2.2.1. Influence du mode d’injection des POUAIES ..........ccoeuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 66
2.2.2. Influence de la granulométrie de la poudre............cccoovviiriiiiiiiiccciie e, 68
2.2.3. Influence de la position des INJECLEUIS..........coiiiiiiiiiiiiiiiiee e 68
2.2.4. Influence du débit de poudre d’alumine ..............oovvvveiiiiiiiii e 72
2.2.5. CONCIUSION ... e e e e e e e e e e e e e e e e e st e b bann s 73
2.3. Sélection de dépbts composites pour I'étude tribologique........................ 74
2.3.1. Microstructures des dépbts composites ChOISIS ...........evviiiiiiiiiieeeeieeiieeeeeiiiis 74



2.3.2. Propriétés mécaniques locales des dépbts composites choisis............cccceeeennn. 76

3. Elaboration de dépbts composites a structure lamellaire ......................... 80
3.1. Choix des conditions de projection et des paramétres de I'étude............. 80
3.2. Etude microstructurale des dépbts composites Nitrurés..............coeeevvvennn. 82

3.2.1. MIiCroStructure des AEPOLS ........ceviiieiiiiiiiicie e e e e e e e e e e e e eeees 82
3.2.2. Nature des phases NITTUIEES ........ccoiiuiiiiiiieeiie et e e 84
3.2.3. DISCUSSION ...ctiiiiiieee ettt e e e e e e e e e e e e e e e bbbttt b b et e e et e e aaaaaeeeeeeaannans 86
3.3. Influence des parametres de projection sur le processus de nitruration ...87
3.3.1. INfUENCE T 18 PrESSION. .....uuiiiiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e 88
3.3.2. Influence de 'azote en tant que gaz plasmagene..........cccceeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeiinnn, 88
3.3.3. Influence de la granUIOMELIie ..........cooiiiiiiiiie i 88
3.3.4. Influence de la distance de Projection ............cceeeieeiiiieeeeeee e 88
R T T I 11T od 1 11 o] o P 88
3.4. Sélection de dépdts composites pour I'étude tribologique............ccc......... 90
3.4.1. Microstructures des dépbts composites ChOISIS ...........evveiiiiiiiiiieieeieiiieeeeiiias 90
3.4.2. Propriétés mécaniques locales des dépdts composites ChoiSIS ...........cccveeeeeenne 92
O o] [od (153 o] o [P TPPPPPPPPN 94

CHAPITRE IV : ETUDE TRIBOLOGIQUE DES DEPOTS COMPOSITES

PROJETES PLASMA oot eaan s 95
1. Etude tribologique des dépbts composites a structure particulaire ......... 98
1.1. Essais de frotte@mMeNt........cooeuuiiiii e 98
L1.1.0. ESSAIS CONLINUS ...ccuiuiiieeiiiiiie e e et e e e e e e e e e et e e e e e e et e e e e e e eeta e e e e e eeaaaaeeaeennes 98
O I Y= T [0 (= g 01 ] 11 102
2 O LU (= 0 (=S 0 =T o0 SR 104
1.2.1. Etude des PIStES A'USUIE ......cooiiiiiiiiiie ettt e e e e e e 104
1.2.2. Etude des dEDLIIS d'USUIE .......ccoiiiiiieeeeece e e e e e e e e e e e 112
1.3. SYyNthese des réSUIALS.........ccovviiiiiiiiiii e 113
2. Etude tribologique des dépbts composites a structure lamellaire .......... 114
2.1. Essais de frottement.... ... i 115
2.1.1. Essais sur dépots bruts de projection ............eeeviieeeeieee i 115
2.1.2. ESSQAIS SUI AEPOLS POLIS...uuveruuiiiieiiiieeeeee et s e e e e e e e e e e e e e e 118
Y B U T (=0 [T 0 =7 o0 ) P 119
2.2.1. Etude des PIStES Q'USUIE .....cevevieeiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e ettt s s s e e e e e e e e e e e eaeeeeensnnnnes 119
2.2.2. Etude des déDIiS d'USUIE ........ooeiiieeieccee et e e e e e e 126
2.3. Synthese des réSURatS ........ccooeeeiiiiiie e, 127
G T @ 0] o (o 111 [0 o 128



CHAPITRE V: MECANISMES D'USURE DES DEPOTS COMPOSITES

PROJETES PLASMA ... e e 131

1. Mécanismes d’'usure communs aux depots COMpPOSItES ..........ccceeveeeeenenee. 134
1.1. Usure de la MatriCe.......ccuuiiiiii e 134
1.2. USUre des renfortS.......cooeuiiiii e 135
1.3. Formation d'un tribofilm............cooo i 136
S @0 o 111 Lo o 138

2. Influence de la microstructure des dépbts composites sur leur

comportement tribolOGIQUE .........uniiiiiiiie e e 139
2.1. Cas des composites a structure particulaire............ccceevvvviiiiiieeeeeeeeeeinnns 140
2.1.1. Réle du renfort particulaire sur la formation du tribofilm........................... 140
2.1.2. Réle des oxydes interlamellaires sur l'usure des dépbts composites............. 140
2.1.3. Réle de la rugosité initiale sur les caractéristiques tribologiques.................. 142
P2 S o [od (1] o o [P 143
2.2. Cas des composites a structure lamellaire ............ccccvvevvviiiiiieeeeeeeeeiinnns 144
2.2.1. ROle de la porosité sur la résistance a 'USUre..........ccccceeeeiiieeieeeeeeeeeeeeeiiiinae 144
2.2.2. Role de la rugosité de la surface usée sur le frottement............ccccoooiiineeeennns 145
2.2.3. CONCIUSION....cciiiiiieee ettt e e e e e e e aaeeeaaaasseasannnes 146
2.3. Corrélation microstructure - propriétés mécaniques du tribofilm .......... 147
2.3.1. Cas des dépdts composites a structure particulaire ...........cccvvvveeeeeeeeeeeeennnnnn, 147
2.3.2. Cas des dépbts composites a structure lamellaire ...........cccoeeeeeeeeeeiiiiiiiiiieninnn, 148
P2 TR T O o ] o (1] T o 1P 150
X T O 0] o [od (1] o] o [P P PR 152
CONCLUSION GENERALE......co e, 153
ANINE X ES .. oo e 159
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES. ..., 163
PUBLICATIONS .o e e e anaas 175



NOMENCLATURE DES GRANDEURS PHYSIQUES

a Rayon de méplat de la calotte sphérique (m)
A Aire de contact projetée de 'empreinte (m2)
Aphase Aire d’une phase ()

b Hauteur de la calotte sphérique (m)

d Largeur de la piste d’'usure (mm)

E Module d’Young (GPa)
E Module d’Young de I'indenteur Berkovich + £1017 GPa
E Module d’Young réduit (GPa)

Fn Force normale (N)

F Force tangentielle (N)

h Déplacement total de I'indenteur (nm)

hmax ~ Profondeur de contact maximale (nm)

he Profondeur de contact entre la surface et I'indeniem)
hy Profondeur finale aprés la décharge (nm)

H Nanodureté (GPa)

k Taux d’usure (fiN™)

Ko Taux d’usure de la bille (™)

Kp Taux d’usure du disque @iN™)

Ka Raie X correspondant au passage d’un électron des couches électroniques L a K
I Longueur de glissement (m)

n Nombre de tours du disque

Pnax Charge maximale appliquée sur la pointe Berkowic)(

pmax  Profondeur d’'usure maximale (m)

usure

]

Rayon de giration de la piste d’'usure (m)

R Rayon de la bille d’alumine (mm)

Ra Rugosité moyenne (um)

S Rigidité (N.n)

Swsure  Aire de la section d'usure @n

Volume de matiére perdue {m

Volume de matiére perdue par la bille’}m

Volume de matiére perdue par le disqué)(m

Constante p = 1,0226 dans le cas d’un indenteur Berkovich
Angle d’incidence des rayons X (°)

Longueur d’onde (A)

Coefficient de frottement (sans unité)

Coefficient de Poisson du matériau indenté (sans unité)

Vi Coefficient de Poisson de l'indenteur Berkovigh= 0,07 (sans unité)

ct E>o < <<






Introduction Générale







La demande industrielle pour I'amélioration de la résistance aux frottements et a l'usure de
pieces, tant mécaniques que de structure, est en constante croissance depuis plus de 20 ans.
Elle se justifie notamment par la volonté de réduire les pertes considérables liées aux
phénoménes de frottement/usure. Il est généralement admis qu’elles représentent de 6 a 10 %
du Produit National Brut des pays industrialisés. Dans les applications mécaniques, par
exemple, 30 % des causes d'avarie sont dues a l'usure. Dans ce contexte, la stratégie
industrielle est souvent de recourir aux revétements pour améliorer les performances et
allonger la durée de vie d’'un systéme mécanique. Ces revétements sont techniquement et/ou
économiquement avantageux par rapport a un changement du matériau constituant la piece a
améliorer. En outre, il est demandé de plus en plus fréquemment aux piéces de résister a des
sollicitations impliquant simultanément plusieurs phénoménes (frottement, abrasion,
corrosion, chocs, ...). Le matériau composite trouve ici tout son intérét. Chacune des phases,
en gardant ses propriétés intrinseques dans le matériau composite, apporte de nouvelles
combinaisons de propriétés physiques, mécaniques, thermiques, ...

Ces derniéres anneées, les études menées dans le domaine de la tribologie font ressortir
I'intérét des revétements composites et notamment des revétements composites projetés. Plus
particulierement, les dépodts a matrice métallique renforcés par une céramique présentent un
fort potentiel pour des applications tribologiques dans les industries aéronautique et
automobile. En dehors des nombreux travaux consacrés au comportement tribologique des
matériaux composites élaborés par les divers procédés de métallurgie des poudres, tres peu
d’études traitent des mécanismes d’usure régissant la dégradation de surface des revétements
composites projetés. Cela s’explique par les caractéristiques particulieres de ces dépoéts
projetés (structure lamellaire hétérogene, anisotropie des propriétés, présence de contraintes
résiduelles, ...) qui rendent difficile la compréhension de leur comportement tribologique. La
sélection des revétements pour une application précise est fondée sur des expérimentations et
ensuite affinée sur le mécanisme réel mais ne repose pas sur des regles établies. L'étude du
comportement tribologique de ces revétements composites projetés, objet de cette these, la
faciliterait, cependant, considérablement.

Dans l'industrie aéronautique, le développement de revétements composites a base d’alliage
de titane par projection thermique conduirait & les substituer aux classiques revétements
projetés de type WC-Co, matériaux résistant a I'usure mais a haute densité. En effet, en raison
de sa faible masse volumique, ses excellentes propriétés mécaniques et sa bonne résistance a
la corrosion, l'alliage TA6V (Ti-6Al-4V) se pose en excellent matériau de matrice.
Néanmoins, du fait de son mauvais comportement tribologique, il doit étre renforcé. Dans
I'industrie automobile, 'emploi d’un alliage de cuivre, un bronze d’aluminium, qui présente
une bonne résistance a l'usure, peut étre envisagé en tant que matériau de base, pour la
réalisation d’'un coussinet d’'un organe de glissement. Dans ces deux cas, l'incorporation
d’'une phase céramique au sein de la matrice métallique permettrait d’augmenter les propriétés
tribologiques de ces alliages.

Parmi les divers procédés de projection thermique, la technique de dépdt la plus adéquate
semble étre la projection plasma, bien adaptée a I'élaboration de dépb6ts composites. En outre,
cette technique est industriellement répandue dans de nombreux secteurs pour des
applications tribologiques, tels que I'automobile (paliers, cylindres de blocs moteurs, ...);
I'aéronautique (pieds des aubes, ...) ; les biomatériaux (protheses, ...). En effet, la projection
plasma est un procédé souple, aussi bien pour le choix des matériaux que pour celui des
conditions expérimentales, autorisant par conséquent une large palette d’applications. Ce
procédé permet ainsi I'élaboration de dépdts composites, par la mise en ceuvre de deux



variantes de la projection plasma. D’'une part, la projection plasma réactive consiste en la
formation «in situ» de renforts lors de la projection d’'un matériau réagissant avec
I'atmosphere environnante. D’autre part, la fabrication d’'un dép6t composite peut également
étre réalisée par co-projection, c'est-a-dire par la projection simultanée de deux matériaux
dont un est destiné au renforcement. Dans le cadre de cette étude, ces deux modes de
projection ont fait I'objet de développements spéciaux.

Du fait de leur mode d’élaboration, les microstructures des revétements projetés sont
complexes et les propriétés qui en dépendent hétérogénes. Afin d’optimiser la qualité des
dépots, il semble donc nécessaire d’établir des relations entre microstructure et propriétés
tribologiques. Cet objectif passe notamment par I'étude des propriétés mécaniques a I'échelle

locale du dépdt et leur répercussion sur son comportement tribologique a I'échelle
macroscopique.

Cette thése vise donc a développer par projection plasma des revétements composites a
matrice métallique résistant a l'usure et a étudier l'influence de la microstructure de ces
dépbts sur leurs propriétés tribologiques. Pour cela, une gamme étendue de microstructures a
été obtenue en employant la projection plasma réactive et en surpression et la co-projection
plasma. Ces deux procédés permettent de réaliser des microstructures variées dont les
éléments constitutifs pourront étre isolés pour déterminer leur réle sur le comportement
tribologique des dépbts composites.

Ce mémoire est organisé selon cing chapitres.

Le chapitre | met a la disposition du lecteur les éléments bibliographiques relatifs aux
principaux themes abordés dans la suite de ce rapport. Une premiére partie traite des
revétements composites obtenus par projection thermique, avec les matériaux et les
applications ainsi que les différentes techniques de projection plasma pour élaborer des
composites. Le procédé de projection plasma, en particulier en atmosphere réactive et en
surpression, y est présenté en détails. Dans la deuxiéme partie, des notions de tribologie sont
exposées, suivies par un état de I'art sur la tribologie des revétements composites projetés. Le
réle la microstructure des dépbts projetés sur leur comportement tribologique est notamment
développé.

Le chapitre Il introduit les matériaux et les différentes techniques expérimentales mises en
ceuvre, depuis les procédés d'élaboration des revétements étudiés jusqu'aux moyens de
caractérisation des pistes d'usure obtenues apres les essais de frottement. Les nombreuses
techniques utilisées pour la caractérisation (microstructurale, tribologique et mécanique) des
dépbts composites y sont également décrites.

Le chapitre Ill est consacré a I'élaboration de dépdts composites par projection plasma
réactive et a leur étude microstructurale. Une partie de ce chapitre est relative aux dépots
réalisés par co-projection plasma sous air atmosphérique, une autre aux dépodts obtenus par
projection réactive sous azote et plus particulierement en surpression, variante la plus
innovante de la projection plasma. Pour les deux types de revétements composites, le rble des
parametres experimentaux sur la microstructure des matériaux est évalué. Apres une phase
d’optimisation du procédé, des dépbts composites obtenus avec les deux modes de projection,
présentant diverses microstructures, sont choisis. Une étude plus approfondie, notamment de
leurs propriétés mécaniques a I'échelle locale du dépbt, est menée.
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Le chapitre IV porte sur I'étude des propriétés tribologiques des quatre dépbts composites

sélectionnés lors de I'étude de leur procédé de fabrication dans la troisieme partie. Celle-ci a

été menée grace a des essais tribométriques de type « pion-disque » couplés a des
observations microscopiques et des analyses chimiques.

Le chapitre V se propose d’établir les mécanismes d’'usure qui régissent l'usure des dépots
composites a partir des résultats du chapitre IV. L'analogie entre les deux types de
revétements composites renforcés par une céramique est établie a partir des similitudes mises
en évidence dans les mécanismes de dégradation de surface. Les liens entre les mécanismes
d’usure et les microstructures propres a chaque type de dép6t sont explicités.

Une conclusion générale clét ce mémoire en faisant ressortir les principaux résultats de
I'étude. Des perspectives générales a donner a cette étude sont également proposées.
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Ce chapitre est consacré a la présentation des principaux éléments bibliographiques relatifs
aux principaux themes abordés dans ce mémoire.

La premiéere partie traite des revétements composites obtenus par projection thermique. Apres
guelques généralités sur les composites a matrice métallique, sont abordés les applications et
les matériaux ainsi que les techniques d’élaboration des dépdts composites a matrice
métallique par projection plasma.

Les fondements et les principes de la projection plasma ainsi que les mécanismes et les
phénomenes intervenant lors de la projection de particules dans une atmosphére réactive sont
ensuite exposés.

Dans la deuxiéme partie du chapitre, des éléments de tribologie sont donnés avec notamment
la définition du systéme tribologique, la notion de troisieme corps et les mécanismes de
dégradation de surface les plus couramment rencontrés.

Enfin, les principaux parametres microstructuraux d’'un revétement composite projeté plasma
qui peuvent influer sur son comportement tribologique sont présentés.
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1. Revétements composites projetés

1.1.Généralités sur les matériaux composites

Un composite se présente sous la forme d’'un assemblage intime d’au moins deux corps non
totalement miscibles avec des structures différentes dont les caractéristiques individuelles se
combinent pour donner un matériau hétérogéne avec des propriétés globales améliorées. Les
composites se composent d’un renfort (sous forme de particule ou de fibre) qui représente
I'armature du matériau, enrobé dans une matrice (organique, métallique ou céramique)
donnant au composite sa cohésion et sa forme finales.

Un composite a matrice métallique est ainsi constitué d’'une matrice métallique et d’un renfort
métallique ou céramique. Dans le cadre de cette étude, seuls les composites a matrice
métallique renforcée par une céramique (a I'exclusion des renforts fibreux) seront considéreés.
Ces composites offrent une combinaison unique de propriétés qui permet leur emploi dans des
domaines trés variés. En particulier, ils présentent une excellente résistance a l'usure grace a
la présence de particules de renfort dures et une faible densité [MAS96]. De plus, selon la
morphologie et la répartition et proportion des particules, il est possible de faire varier les
propriétés de ces matériaux [MAS96]. Celles-ci dépendent donc fortement de la
microstructure des composites et par conséquent de leur mode d’élaboration [SYEO04].

Les particules céramiques constituant le renfort les plus couramment employées sont le
carbure de silicium (SIC) et I'alumine (A);). Cependant, d’autres types de renforcements

ont été étudiés comme le carbure de bou£)Ble carbure de tungstene (WC), le carbure de
titane (TiC), le diborure de titane (TiB la zircone (ZrQ) ou le graphite [MIS03].

Les alliages utilisés pour I'élaboration des matériaux composites meétal-céramique sont
nombreux mais ceux qui ont été les plus étudiés ces derniéres décennies sont les alliages
d’aluminium. Les composites a base d’aluminium renforcés par une céramique possedent, en
plus d'une faible densité, d'excellentes propriétés mécanigues, notamment a haute
température et une bonne résistance a l'usure. lls sont notamment employés dans les secteurs
de 'automobile et de I'aéronautique, en tant que matériaux résistant a I'usure et au frottement
[SHOO06] [DURAO7] [UYYO7].

Les alliages de titane constituent un autre type de matériaux légers tres utilisés dans
I'industrie de I'aéronautique du fait de leurs excellentes propriétés mécaniques associées a
une faible densité et de leur bonne résistance a la corrosion. Depuis quelques années, leur
domaine d’emploi s’est élargi, notamment grace au développement de matériaux composites a
base de titane renforcés par une céramique pour des applications anti-usure (engrenage,
palier, ...) [ALM99] [KIM*02]. En effet, le renforcement d’'un alliage de titane par des
particules permet d’augmenter fortement sa résistance a l'usure, reconnue pour étre médiocre
sans renforcement. Ces composites sont également développés sous forme de matériaux a
gradient de fonction par fusion laser sous atmosphere d’azote [MANO6] et présentent de
bonnes propriétés tribologiques grace a la présence de TiN.

Les composites a base de cuivre et de ses alliages sont aussi tres étudiés car ce sont des
matériaux prometteurs pour des applications ou des conductivités électriques et thermiques
élevées associées a une bonne résistance a l'usure sont requises. lls sont en particulier
développés pour des applications de contacts électriques ou des phénomeénes de frottement
peuvent avoir lieu [TUO3] [ZHAO04] [DESHPO06].
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1.2.Revétements composites projetés

Les revétements composites a matrice métallique renforcés par une céramique ont été
développés par divers procédés : projection thermique [BARO6], dépbt électrolytique [SRIO7],
dépbt physique en phase vapeur (PVD) [NUNO2], projection laser [YAKO4], ....

La projection thermique est I'une des techniques les plus adaptées pour I'élaboration de
revétement a matrice métallique du fait de ses multiples fonctionnalités et de son aspect
économique. Dans les paragraphes suivants, les applications et les méthodes d’élaboration de
ces revétements par projection thermique sont décrites.

1.2.1. Applications et composition de dépbts composites projetés

En général, les revétements composites métal-céramique élaborés par projection thermique
sont utilisés pour des applications tribologiques car ils combinent différentes propriétés telles
gue la résistance a I'abrasion, a I'érosion, aux hautes températures et aux atmosphéeres
corrosives. L'incorporation de particules céramiques au sein de la matrice métallique
(carbures, oxydes ou nitrures) permet d’'associer la dureté des particules de céramique a la
ténacité de la matrice et lui conférer ainsi des propriétés améliorées. Quelques exemples de
dépdts composites élaborés par projection thermique sont donnés ci-dessous.

Les dépbts composites a base de carbure de tungsténe, constitués de particules de WC dans
une matrice métalligue (Co, Ni, Cr ou leurs alliages), sont largement employés dans
I'industrie pour leur résistance a l'usure, leurs bonnes propriétés mécaniques a hautes
températures ainsi que leur résistance a la corrosion [TOMO01]. Les principaux parametres qui
influencent leurs propriétés étant la taille des carbures et leur proportion, le développement
récent de dépbts nanostructurés par projection de poudres nanométriques a permis d’améliorer
les propriétés de cette gamme de matériaux [SHIO5] [KIMOG6]. D’autres revétements a base de
carbure de chrome (WC-£3, et NiCr-CgC;) sont aussi mis en ceuvre pour leur bonne
résistance a I'érosion [TOMO1] [STA*01] [MATTO7].

Ces dernieres années, des travaux se sont consacrés a I'étude de dépbts composites a base de
nitrures tels que les nitrures de titane (TiN) qui ont donné lieu & de nombreuses publications
[VAL*00] [BACHO1] [GUIP02] [FENO4] [BORO06]. Par ailleurs, le renforcement de matrices
métalliques par des nitrures d’aluminium (AIN) [YAMO7] et des nitrures de fesNjFe
[YAMO6] a également été étudié. En effet, ces phases nitrurées présentent une bonne
résistance a l'usure et a la corrosion, une dureté et une conductivité thermique élevées, ..., ce
qui permet I'emploi des revétements composites contenant ces phases dans de nombreuses
applications.

D’'un grand intérét de par leurs propriétés (cf. § 1.1), les revétements composites a base
d’alliages d’aluminium sont également développés par projection thermique, en particulier
pour des applications tribologiques : Al-SiC [GHO98] [GUI01], AISEHSARO7].

La projection de particules métalliques sensibles a I'air atmosphérique fait également I'objet
de nombreux travaux, notamment dans le cas de matériaux ferreux [VOL99] [HWAO2]
[ESPO5] [SYEO6]. La présence doxydes au sein du dép6t, formés par oxydation des
particules métalliques projetées, peut influer sur la qualité et les propriétés du revétement
composite, que ce soit positivement ou négativement suivant les auteurs [SYEOQ6] (cf.
§ 2.2.3.1). Ces études ont pour but premier de comprendre les mécanismes d’oxydation afin
de maitriser la proportion d’oxydes au sein de la matrice et ainsi la qualité du dép6t.
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1.2.2. Elaboration par projection plasma

Les divers procédés de projection thermique sont utilisés pour I'élaboration de dépbts

composites et plus particulierement, la technique de projection plasma. Plusieurs méthodes
d’élaboration de revétements composites par projection plasma sont possibles : projection
d’'un mélange de poudres ou projection de poudres composites (8 1.2.2.1), projection plasma
réactive (8 1.2.2.2) et co-projection plasma (§ 1.2.2.3).

1.2.2.1. Dépdts composites par projection d'un mélange de poudres ou
projection de poudres composites

Les dépbts composites projetés plasma peuvent étre obtenus en projetant un mélange de
poudres [GUIO1] [ANAO3] [KANO6] ou des poudres composites préalablement fabriquées
[FAU97] [HOSO02] [DONO04] [SAROQ7].

Dans sa these de doctorat, A.A. Syed [SYE04] met a la disposition du lecteur un grand
nombre de procédés de fabrication des poudres composites destinées a la projection thermique,
gui ne seront donc pas détaillés ici.

1.2.2.2. Dépbdts composites in situ

La projection plasma réactive est également I'un des procédés utilisé pour la fabrication de
revétements composites [STAO1] [YAMO7] [YAMO6] [MAROG6]. Cette technique permet
I'élaboration de dépbts composites in situ, c'est-a-dire constitués de phases formées au cours
de la projection (carbures, nitrures, oxydes, borures, ...) dispersées au sein d’'une matrice
métallique ou intermétallique [TSUO06]. En projection plasma réactive, le matériau projeté
réagit au cours de la projection avec I'atmosphére environnante et/ou les gaz constituant le
plasma [FAUOO]. Les mécanismes mis en jeu lors de ce mode de projection seront abordés
ultérieurement (cf. réactivité chimique en projection plasma, § 1.3.5).

1.2.2.3. Dépbts composites co-projetés plasma

Les dépbts composites peuvent aussi étre élaborés par co-projection plasma [LI97] [SYEO4]
[HARIO4] [AGEO6]. Ce mode de projection consiste en linjection simultanée de deux
poudres dans le plasma via deux injecteurs séparés. Cette technique permet ainsi d’éviter la
ségrégation des particules dans le plasma, dans le cas de projection d’'un mélange de poudres,
due a la nature différente des matériaux (densité, granulométrie, forme, propriétés thermo-
physiques, ...) [ANAO3]. Des études ont montré que le mode d’injection des poudres a une
influence sur la microstructure des dép6ts [SYEO4]. Les parametres d'injection (cf. § 1.3.3.2
pour plus de détails sur l'injection des particules) sont donc a maitriser lors de la réalisation
d’'un dépbt pour une application donnée.

1.3.Projection thermique

C'est en observant le dépbt provoqué par l'impact d'une balle de plomb contre un mur en
ciment que M.U. Schoop, ingénieur suisse, eut l'idée en 1909 de projeter du plomb fondu avec
un vaporisateur [SCH10], puis du plomb sous forme de poudre a travers une flamme. La
projection thermique était née et a rapidement été mise en application. Les premiéres
applications industrielles ont débuté en 1914, d'abord dans le domaine militaire (projection
d'étain sur la face arriére d'obus), puis dans ceux de l'anticorrosion (dép6ts d'aluminium) et de
la décoration (dépdt de bronze) [PRO99]. Depuis, de nombreux développements de la
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projection thermique ont été entrepris afin d’élargir le champ d’application de cette technique
[BARRO4] [BEA03]. De nouveaux procédés de projection thermique (projection plasma,
projection a la flamme rapide — HVOF, projection froide ou « cold spray ») associés a de
nouveaux dépbts (alliages métalliques, céramiques, composites, ...) sont apparus pour
améliorer les propriétés des pieces revétues [FAUO1L].

Aujourd’hui, de nombreux secteurs industriels sont concernés par la projection thermique, tels
gue lI'automobile avec le revétement des cylindres de blocs moteurs [BARO6] ; I'aéronautique
avec la réalisation de barrieres thermiques [KASO6] ; les biotechnologies avec I'élaboration
de protheses de hanche [LEV06].

La projection thermique regroupe un ensemble des procédés pour lesquels un matériau
d'apport (métalligue ou non) est introduit dans une source de chaleur [FAUO1]. Il est ensuite
accéléré par l'intermédiaire d’'un gaz injecté simultanément jusqu’a ce qu'il vienne impacter

la surface a revétir dans un état fondu ou semi-fondu. Le dépdt se construit ainsi par
empilement de lamelles. Le matériau a projeter peut se présenter sous des formes diverses
(Figure I. 1) [PRO99]. La source de chaleur peut étre une flamme ou un plasma produit par un
arc électrique en courant continu ou par une décharge radiofréquence (RF) [SYEO4].

Dans cette étude, seules des poudres sont utilisées et la torche plasma utilisée est a arc soufflé.

e
o
E x

; Dépdt—

Fil ou cordon o
£

Fox,
e
o Flamra L
AN +  Arcélectrique Halty
asma e
Poudre [
Particules (="
SR
fondues ¥, A
[

Baguatta Su IJstrat/

Figure I. 1 : Principe de la projection thermique d’aprés [PRO99]

Les propriétés du dépbt, notamment les propriétés tribologiques, dépendent de sa
microstructure, elle-méme fortement dépendante des nombreuses conditions de projection.
Ces parameétres expérimentaux sont relatifs principalement a la nature du matériau d’apport et
a son injection, a la source de chaleur, a I'atmosphere environnante et au substrat (Figure 1. 2).
En faisant varier certaines de ces conditions expérimentales, divers types de microstructures,
présentant des comportements tribologiques différents, peuvent étre réalisés.

19



Gaz Plasmagénes
Distance de projection
Refroidissement | Nawre % : =
A Déhbi Substrat L\*
Températura Gaz environnant N
et débit d'eau Température g
Nature
Réaction chimiqua Etatl de surface &
— o S Forma
Géométrie e® & 0O 0 0 0] T 0@ ©
- ._fu;gT] évapura‘tJ'm " condensation falicthoaan o
Intensité Vitesse
Tension angle
posilion
Source de courant
Poudre
Taille
;o:me Vitesse et trajectoire
s du substrat/la torche

Figure I. 2 : Représentation schématique des parametres expérimentaux de la projection
thermique : exemple de la projection plasma [BEAO3]

1.3.1. Principe de la projection plasma

Le principe de la projection par plasma d'arc soufflé consiste en l'utilisation d’'une torche
plasma comme source de chaleur pour fondre et accélérer une poudre du matériau qui doit
revétir le substrat préalablement préparé. Cette poudre est véhiculée jusqu’au plasma a l'aide
d’'un gaz porteur. Un arc électrique de forte intensité (plusieurs centaines d’amperes), généré
entre les deux électrodes de la torche refroidies par une circulation d’eau, permet d’ioniser
partiellement un mélange gazeux a base dargon, d’hydrogene, d’hélium et/ou d’azote
[HERS88]. Le milieu ainsi créé est électriquement neutre et constitué d'un mélange de
molécules, ions, atomes et électrons appelé plasma thermique (Figure 1. 3).

Substrat

Poudre du matériau
a projeter

Cathode Anode

Source de chaleur = plasma

Réfrigérant

Gaz plasmagenes

Figure I. 3 : Représentation schématique de la projection plasma

Parmi toutes les sources de chaleur utilisées dans les divers types de projection thermique, ce
plasma, dit "thermique", permet de fondre la plus grande variété de matériaux (polyméres,
métaux, céramiques) [FAUO4].
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1.3.2. Modes de projection plasma

L'utilisation d’'une enceinte fermée équipée de systemes de régulation permet d’effectuer la
projection dans une atmosphére dont la nature et la pression sont connues. Différents modes
de projection ont ainsi été développés :

» la projection sous air a la pression atmosphérique ou mode APS (« Atmospheric
Plasma Spraying »), procédé le plus simple et le plus couramment utilisé en industrie
pour les matériaux peu sensibles a I'oxydation ;

» la projection sous gaz neutre (argon) a la pression atmosphérique ou mode IPS (« Inert
Plasma Spraying ») ;

» la projection sous faible pression de gaz neutre ou mode LPPS (« Low Pressure
Plasma Spraying »), aussi appelée mode VPS (« Vacuum Plasma Spraying ») ;

» la projection sous gaz réactif ou mode RPS (« Reactive Plasma Spraying ») ;

» la projection a une pression supérieure a la pression atmosphérigue ou mode HPPS
(« High Pressure Plasma Spraying »).

Dans la suite de ce mémoire, seuls les modes de projection plasma mis en ceuvre dans cette
étude sont développés, a savoir les modes APS, RPS sous azote (8§ 1.3.2.1) et HPPS
(8 1.3.2.2). Ces deux derniers modes ont été notamment employés simultanément.
L’association de ces deux modes forme le mode HPRPS (« High Pressure Reactive Plasma
Spraying »).

1.3.2.1. Projection plasma sous atmosphere réactive (modes APS et RPS)

Un des intéréts de la projection plasma réside dans la possibilité de réactions chimiques
(oxydation, nitruration, ...) entre les particules et I'atmosphére environnante (air, azote, ...),

au cours du procédé. Cette réactivité chimigue peut significativement influencer la
composition, la microstructure, les propriétés et donc les performances du dépét projeté.

Au cours de la projection sous air atmosphérique (mode APS) d'un matériau métallique
sensible a I'oxydation, des phénoménes d’oxydation peuvent étre observés. Des auteurs ont
montré que l'oxydation de particules projetées pouvait altérer certaines propriétés du dépot
plasma, telles que la résistance a la corrosion, la ductilité,... [SYE06] [DESH06]. Dans
d’autres cas, les oxydes présents au sein des dépbts peuvent améliorer les propriétés
tribologiques, la résistance a la rupture en compression, la mouillabilité et I'adhésion des
dépbts métalliques [HWAO2] [SYEO6] [DESHO06].

La projection plasma réactive sous azote est un procédé qui permet la formation de fines
phases nitrurées, dispersées uniformément au sein du dépbét. Des études récentes en projection
plasma réactive ont été centrées sur la fabrication de dép6ts contenant des phases céramiques
TiN [DENO03] [MAROQ6], AIN [YAMO7] [TSUO06], FeN [YAMO6], CrN [STAO01], du fait de

leurs propriétés remarquables telles qu’une bonne résistance a l'usure, une haute dureté, des
propriétés mécaniques excellentes, .... La majorité des études en projection plasma réactive
sous azote est consacrée au titane et alliages de titane pour des applications aéronautiques (cf.
§1.2.1).

La projection plasma réactive, que ce soit sous air ou sous azote, offre ainsi de nombreuses
possibilités d’applications industrielles, du fait de la grande variété de matériaux qui peut étre
employée. Néanmoins, il convient de bien comprendre les mécanismes de réactivité chimique
(cf. 8 1.3.5) intervenant lors de la projection plasma de fagon a maitriser les propriétés du
dépot projeté plasma.
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1.3.2.2. Projection plasma en surpression (mode HPPS)

Des études ont montré que la projection plasma en surpression permettait d’augmenter le
rendement de projection du dépét et la dureté de dépbts obtenus a partir de matériaux a hauts
points de fusion [SOD96] [VAL96] [SOD98] [STAO1] [TULO2] [BEAO4]. L’expansion du
plasma est beaucoup plus faible qu'a pression atmosphérique (Figure I. 4). La puissance du
plasma est alors confinée et le chauffage de la poudre est meilleur. Par conséquent, le
rendement de projection est accru du fait d’'une meilleure fusion des particules. De plus, la
vitesse des particules en vol est plus faible, entrainant un temps de séjour des particules dans
le plasma plus élevé. Ainsi, il est possible de favoriser les réactions chimiques qui peuvent
avoir lieu en cours de projection dans le cas du mode RPS (cf. § 1.3.2.1). La combinaison du
mode RPS avec le mode HPPS a donné lieu a des études [JAG92] [SUZ99] [LUGOO]
[VALOQO] [GUIP02] [INGO5] qui ont mis en évidence des performances accrues pour les
dépots réalisés par projection plasma réactive en surpression (mode HPRPS).

Néanmoins, une attention toute particuliere doit étre portée quant au choix des parametres de
projection en surpression, pour éviter 'endommagement des électrodes de la torche par un
chauffage excessif [SOD98]. En effet, la longueur du dard plasma diminue quand la pression
de I'enceinte augmente [SOD96] et I'effet de confinement du plasma au niveau de la tuyere
peut étre responsable de la détérioration des électrodes [BEAO3]. Cette partie sera abordée
dans la suite du mémoire (chapitre Ill, § 3.1).

Mode de projection plasma :

VPS (Vacuum Plasma Spraying)
(<100 kPa, air ou Ar)

APS (Atmosphere Plasima Spraying)
(100 kPa, air)

r-120 [/min :
10 1/min IPS (lnert Plasma Spraying)
(100 kPa, Ar)

32 30 1/min|
1000 A

HPPS (Figh Pressure Plasma Spraying)
(100-350 kPa, Ar)

Figure I. 4 : Evolution du plasma en fonction de la pression dans I'enceinte de projection
[SOD96]

1.3.3. Traitement des particules dans le plasma
1.3.3.1. Le plasma

Le plasma est créé par un arc électrique éclatant entre la pointe d’'une cathode conique en
tungstene thorié et la paroi d’'une anode concentrique (tuyére) en cuivre, entre lesquelles
circule un écoulement gazeux. L'arc est en général amorcé par une décharge haute fréquence.
Les gaz plasmagenes utilisés sont, en général, des mélanges binaires ou ternaires constitués
d'un gaz primaire de densité élevé (Ar) Nt d’'autres gaz de conductivité thermique et
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enthalpie plus élevées {HHe). Le plasma est formé dans la chambre d’ase etéveloppe

hors de la tuyére a des températures comprises entre 8000 K et 15 000 K [SYEO04].

En sortie de tuyéere, le plasma, chaud et peu dense, dont la vitesse peut atteindre 1000 a 2000
m.s', entre en contact avec le gaz environnant froaligepos, dont la densité est environ 50

fois plus élevée. La différence de vitesse et de densité de ces deux gaz est a l'origine de
tourbillons d'instabilité en périphérie du plasma (anneaux de vortex). L'écoulement du
plasma passe d'un régime laminaire a un régime turbulent [HARIO2] [LEGO3].
coalescence de ces anneaux en aval du plasma, favorise la création de vortex plus grands dans
lesquels s'engouffre et pénétre le gaz ambiant froid (air, azote, ...) sous forme de bulles dans le
plasma (Figure I. 5). Le processus d'entrainement et de mélange du gaz ambiant dépend des
caractéristiqgues du plasma et en particulier, de son débit massique, de sa vitesse et de sa
température [LEGO3]. La différence de vitesse et de densité ainsi que de viscosité entre les
bulles de gaz froid et les gaz chauds du plasma empéchent leur mélange. De ce fait,
I’écoulement du plasma s’effectue autour des bulles de gaz tant que celles-ci ne sont pas
chauffées. La diffusion et le transport des poches de gaz froid vers le coeur du plasma sont
assurés par leur chauffage graduel par le plasma. Le plasma devient alors fortement turbulent
[SYEO4].

entrainement d'air

par engouffrement
Kw’@

G A o o
DenlediH
5 gé?ﬁ,g\

Tuyére-anode

P

/ “\ <

e —
zone zone de zone
laminaire transition Turbulente

Figure I. 5 : Représentation schématique du phénomene d’entrainement du gaz ambiant (cas
de l'air) dans I'écoulement plasma [BEAO3]

Le matériau d’apport sous forme de poudre est injecté, via un gaz porteur, dans ce plasma a

haute énergie. Le traitement des particules dans le plasma est régi par ses caractéristiques et
par les trajectoires et le traitement thermique des particules. Ces derniers sont déterminés par

les parametres d’injection (8§ 1.3.3.2).

1.3.3.2. Injection et co-injection des particules dans le plasma

Lors de la projection plasma, le matériau projeté sous forme de poudre est injecté localement
dans le plasma par un ou plusieurs injecteurs métalliques, le transport des particules étant
assuré par un gaz porteur (usuellement de I'argon). Les injecteurs sont, le plus couramment,
perpendiculaires a l'axe de la torche [ABUO6] [FAUOO]. Leurs diametres internes varient
entre 1,2 mm et 2 mm [FAUO4] afin de limiter la dispersion du jet de poudre. La position de
la sortie d’injecteur par rapport a la sortie de tuyere et a I'axe de la torche est un paramétre
majeur car elle va définir (avec le débit de gaz porteur) la trajectoire du jet de poudre et donc
le traitement thermique des particules par le plasma. Les différentes trajectoires des particules
sont essentiellement dues a leur distribution granulométrique et a leurs masses spécifiques (la
guantité de mouvement donnée a chaque particule est différente) ainsi qu’aux collisions avec
la paroi de l'injecteur et entre elles [FAUOO] [LEGO03]. Cela induit des variations importantes
en quantit¢ de mouvement des particules dans le plasma, entrainant des trajectoires
divergentes en sortie d’injecteur et donc un traitement thermique également différent. Cette
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divergence est d'autant plus marquée pour les particules fines, de taille inférieure a 20
microns [FAUOQQ], et Iégéres (alumine par exemple) [LEGO3].

Les plasmas étant des fluides tres visqueux, le débit du gaz porteur doit étre ajusté de facon a
adapter la quantité de mouvement des particules en sortie de I'injecteur et ainsi assurer leur
pénétration dans le plasma. Ce débit dépend des caractéristiques de la poudre (masse
volumique, répartition granulométrique, morphologie des particules), de celles de l'injecteur
(diametre, position, angle avec l'axe de la torche) et de la puissance dissipée du plasma. Afin
d’obtenir un rendement de projection maximal, il est nécessaire que la majorité des particules
injectées voyage le long de la zone la plus chaude du plasma afin d’étre complétement fondue.
Le débit de gaz porteur doit étre ainsi suffisant pour entrainer les particules au cceur du
plasma sans toutefois les faire traverser le dard trop rapidement. Plus les particules injectées
sont petites, plus elles doivent étre injectées avec une vitesse élevée.

L'injection d’'une poudre constituée de deux matériaux différents (densité, granulométrie,
morphologie, ...) peut donner lieu a une ségrégation des particules dans le plasma, induisant
des hétérogénéités de composition dans le dépot [ANAO03]. Ce probleme peut étre résolu par
I'utilisation de deux injecteurs séparés (co-injection). Suivant la position des injecteurs et de
la nature du matériau projeté, les particules présenteront différentes trajectoires [SYE04], d’ou
la nécessité de maitriser les parametres d’injection afin d’obtenir la microstructure de dép6t
voulue.

1.3.3.3. Interaction plasma-particules

Le transfert thermique et le transfert de quantité de mouvement entre le plasma et les
particules injectées dépendent de leur temps de séjour dans le plasma (lié a leur vitesse) et de
la nature des gaz plasmagenes employés. La qualité d’'un dépdbt projeté plasma est régie
essentiellement par I'état de fusion et la vitesse des particules au moment de leur impact sur le
substrat. Les transferts de chaleur et de quantité de mouvement du plasma vers les particules
doivent donc étre suffisants pour assurer leur fusion et leur accélération.

Le transfert d’énergie cinétigue (ou transfert de quantité de mouvement) conditionne la
trajectoire des particules et assure leur accélération vers le substrat. Il est nécessaire que les
particules injectées aient une quantité de mouvement de l'ordre de celle du plasma afin de
pouvoir pénétrer au cceur du plasma [FAUO4].

Le transfert d’énergie thermique permet le chauffage de la poudre injectée au sein du plasma.
L'état de fusion des particules est fonction du temps de séjour des particules dans le plasma,
des températures rencontrées ainsi que de la conductivité thermique moyenne du plasma. Ces
valeurs dépendent elles-mémes de la nature des gaz plasmagénes et de I'enthalpie fournie au
plasma [SYEO4].

Le lecteur pourra se référer aux théses de doctorat d’E. Legros [LEGO03] et d’A.A. Syed
[SYEO4] pour plus de détails sur les interactions plasma-particules.

1.3.4. Construction d’'un dép6t projeté plasma

Un dépdbt plasma est constitué par I'empilement de lamelles issues de I'étalement et de la
solidification rapide des particules de poudre fondues et accélérées par le plasma. L'étalement
des particules sur le substrat et sur les lamelles précédentes est I'une des étapes les plus
importantes de la projection plasma. La morphologie de la lamelle (couramment appelée
« splat » en anglais) est déterminante pour la qualité (adhérence et autres propriétés) du dép6bt.
La maniere dont les gouttelettes s’étalent et se solidifient influe notamment sur la porosité du
dépbt et sur la rugosité finale du dépo6t. Les lamelles ont des épaisseurs comprises entre 1 et
guelques microns et des diametres variant entre 50 et 100 um. La structure des dépbts dépend
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donc des paramétres des particules a I'impact (vitesse, température, taille) mais également des
parametres liés au substrat (nature, rugosité, température de préchauffage, chimie de surface).
Cet empilement confere aux dépodts une structure lamellaire particuliere anisotrope et
hétérogéne de lamelles individuelles.

Ce mode de -construction génére des défauts: pores, fissurations interlamellaires
(macrofissuration), fissures intralamellaires (microfissuration), zones de contact plus ou
moins parfaites aux interfaces lamelle-lamelle et lamelle-substrat, rugosité de surface, dont la
présence peut étre préjudiciables aux propriétés d’'usage. Lors de la projection en atmosphére
réactive, des phases (oxydes, nitrures,...), créées in situ au cours de la projection, peuvent
€également étre présentes au sein du dépét (cf. § 1.3.5). Cette microstructure lamellaire est
représentée schématiquement en Figure . 6.
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Figure I. 6 : Représentation schématique de I'empilement des lamelles lors de la projection
plasma d’apres [HERS8S8]

1.3.5. Reéactivité chimique en projection plasma

Les particules injectées dans le plasma peuvent réagir avec les especes réactives présentes
(radicaux libres, ions, ...), suite au chauffage, a la dissociation et a l'ionisation des gaz
plasmagéenes. De plus, I'atmosphére environnante introduite autour du plasma peut étre a
I'origine de réactions chimiques avec les particules [FAUOOQ]. Les dépbts projetés plasma de
cette étude ayant été réalisés par APS et RPS sous azote, les mécanismes de réactivité
chimique intervenant dans ces deux modes de projection sont uniquement développés dans les
paragraphes suivants (8 1.3.5.1 et 1.3.5.2).

1.3.5.1. Oxydation

La projection plasma sous air atmosphérique (APS) de poudres métalliques s’accompagne
généralement de phénomeénes d’oxydation. Les dépbts obtenus présentent des oxydes au sein
de la matrice métallique. Différents auteurs ont montré que I'oxydation pouvait intervenir a
différents stades du procédé [SOB98] [SYE04] [DESHO06] :

- lors du vol des particules dans le plasma ;
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Chapitre I : Eléments Bibliographiques

- lors de la construction du dépét : pendant la formation des lamelles sur le substrat et lors du
refroidissement du dépét, entre chaque passe de projection (passage de la torche plasma).

Oxydation des particules en vol

Comme cela a été abordé précédemment (8 1.3.3.1), un phénoméne d’entrainement de
I'atmosphére ambiante a lieu dans le plasma. En APS, I'air atmosphérique est pompé par le
plasma en sortie de tuyére et diffuse jusqu’a son coceur.

Les particules injectées dans le plasma sont a I'état fondu ou proche de cet état. Des
interactions gaz-liquide entre ces particules et I'oxygene de I'air pompé associé aux hautes
températures rencontrées dans le plasma peuvent ainsi survenir. Une couche d’oxyde est alors
formée a la surface de la particule a I'état fondue du fait de réactions chimiques entre la
surface de la gouttelette et I'oxygéne et par diffusion de I'oxygene au sein de la particule
[DESHO06]. Néanmoins, les différentes études citées précédemment sur la réactivité en
projection plasma ont montré que la diffusion ne pouvait pas étre seule responsable de
I'oxydation des particules en vol. En effet, des taux d’oxydation bien plus élevés que ceux
attendus pour un phénomeéne de diffusion ont été observés. Il a été alors proposé que dans le
cceur du plasma, le ratio des viscosités cinématiques du plasma et de la particule, ainsi que le
nombre de Reynolds des particules peuvent atteindre respectivement des valeurs supérieures a
50 et a 20. Sous ces conditions, la vitesse de la surface de la particule est supérieure a la
vitesse moyenne de la particule, ce qui induit des circulations internes dans la gouttelette
nommées mouvements convectifs [SYEO6]. La couche d'oxyde formée a la surface de la
particule liquide et I'oxygene absorbé a la surface sont alors entrainés vers le cceur de la
particule par convection. Le renouvellement permanent de la surface de métal liquide, du fait
de I'entrainement d’oxydes au sein de la gouttelette, augmente la réactivité des particules. Ce
phénomene de convection est le mécanisme dominant lorsque la particule est dans le cceur du
plasma. Quand la particule entre dans le panache du plasma, en aval du cceur, la vitesse du
plasma commence a décroitre progressivement du fait de son expansion, engendrant une
diminution graduelle du mouvement convectif au sein de la particule. L'oxydation est alors
régie par le phénoméne classique de diffusion [DENO3] [SYEQ6]. En outre, la température de
la particule décroit également en s’éloignant du cceur du plasma. Une couche d’oxyde se
forme alors a la surface de la particule et les oxydes entrainés au sein de la particule par
convection commencent a se solidifier [DESHO06]. Les observations en coupe de particules
collectées en vol permettent de mettre en évidence la présence de nodules d'oxydes a
I'intérieur de celles-ci, comme le montre la Figure I. 7.
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Figure I. 7 :

Oxydation du dép6t en cours de formation
Durant I'étalement de la lamelle, sa surface supérieure est exposée aux gaz chauds du plasma
et cela peut entrainer son oxydation. Le temps de solidification d’'une lamelle (de I'ordre de
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guelques microsecondes) est supérieur a celui nécessaire a son étalement (de l'ordre de la
microseconde). Dans ce cas, la réaction d’oxydation de la lamelle est essentiellement de type
gaz-solide et survient avant I'arrivée d’'une nouvelle lamelle [SYEQ4]. Aprés étalement des
lamelles, le dépbt continue de s’oxyder jusqu’au passage suivant de la torche plasma. Cette
oxydation dépend de la température a laquelle le dép6t est gardé, une haute température
permettant I'oxydation par diffusion. Le taux d’oxydation lors de I'étalement d’'une lamelle
reste négligeable par rapport a celui aprés impact d'une lamelle sur le substrat ou une autre
lamelle. En effet, chaque lamelle n'est soumise a l'air ambiant que pendant quelques
microsecondes (10-20 ps) avant d'étre recouverte par une autre lamelle alors que le temps
entre deux passes de projection consécutives est nettement plus élevé [ESPO5]. Il peut
s’écouler de quelgues secondes a plusieurs heures. Ce temps dépend du débit de poudre, de la
vitesse de déplacement de la torche, de la taille et géométrie du substrat et du rendement du
procéde.

1.3.5.2. Nitruration

Le mécanisme de nitruration lors de la projection plasma réactive sous azote est identique a
celui décrit pour I'oxydation (cf. 1.3.5.1). Lors du vol des particules dans le plasma, un
phénomene de convection régit la nitruration des particules dans le coeur du plasma alors que
dans son panache, il s’agit d’'un phénomene de diffusion. Au cours de la croissance du dépot,
la nitruration peut étre observée dans le cas de diffusion a haute température si la température
du dépbt est maintenue a une température suffisamment élevée.

Ces mécanismes ont été mis en évidence lors de la projection de particules d’alliages de titane
sous une atmosphére d’azote [DENO03] [LUG00] [MARO6].

2. Tribologie des revétements composites projetés plasma

2.1. Eléments de tribologie

Le mot tribologie, construit a partir des racines grecdtibsin (frotter) etlogos (parole,

étude ou science), a été proposé en 1968 par G. Salomon pour désigner la science qui étudie
'ensemble des phénoménes qui ont lieu lorsque deux corps en contact sont animés de
mouvements relatifs. La tribologie est ainsi une branche de la mécanique qui concerne le
frottement, l'usure et la lubrification des surfaces de contact entre deux solides. Frottement et
usure se produisent a la surface entre deux solides en contact. La lubrification permet de
séparer les surfaces en contact par un film lubrifiant et par conséquent de limiter l'usure. Il
s’agit donc d’'une science pluridisciplinaire s’appuyant a la fois sur les bases fondamentales
de la mécanique et sur les acquis récents de la science des matériaux, en passant par la
physico-chimie des surfaces. De tout temps, 'hnomme a cherché a réduire le frottement et
éviter l'usure [FREO1]. De nos jours, la tribologie est présente dans les applications
industrielles les plus évoluées (adhérence du contact roue/rail [DES02]) comme dans la vie de
tous les jours (écriture avec une craie sur un tableau, ...).

La tribologie s’est tout d’abord intéressée principalement au volume des matériaux en contact
par la détermination des lois de comportement de frottement et d’usure (approche mécanique).
Puis, la tribologie des surfaces a fait son apparition associée a la physico-chimie des surfaces
(approche matériaux) pour enfin arriver a la tribologie des interfaces (approche
complémentaire mécanique/matériaux) [GOUO4]. Cette derniére notion a permis une
meilleure compréhension des mécanismes de frottement et d’usure.
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La lubrification ne sera pas abordée dans ce travail. Seuls les problemes liés au frottement et a
I'usure en régime non lubrifié seront traités et plus particulierement dans le cas de frottement
en glissement sec.

2.1.1. Systeme tribologique

La tribologie des interfaces concerne le milieu interfacial entre les deux corps en contact. On
définit ainsi un contact tribologique ou tribosystéme comme étant composé de trois éléments
principaux (Figure I. 8): deux solides A et B en contact (premiers corps) et le milieu
interfacial |1 désigné sous le terme de troisieme corps. Ce troisiéme corps sépare partiellement
ou totalement les deux matériaux en contact et possede des propriétés différentes de celles des
premiers corps. L'origine de ce milieu interfacial peut étre externe (lubrifiant solide ou liquide)

ou interne par formation in situ (détachement de particules des premiers corps). Ce
tribosysteme se trouve dans un environnement E qui constitue I'ambiance de fonctionnement
du contact. Des interactions entre cet environnement et le contact peuvent ainsi avoir lieu en
fonction de sa composition, sa température, sa pollution éventuelle, ... [GOUO04].

A, B zorps en contact
E Enviran nemearnt
Q  chargs appliqués
T effort tangertiel

Figure I. 8 : Représentation schématique d’un tribosysteme d’apres [CARO1]
2.1.2. Concept du troisieme corps

Avec I'approche de la tribologie des interfaces, M. Godet [GOD84] [GOD90] et Y. Berthier
[BER90] proposent le concept phénoménologique du troisieme corps, €laboré suite a des
observations expérimentales. A partir des théories bien établies sur la lubrification,
I'introduction de cette notion de troisieme corps contribue a la compréhension des
phénomenes liés a la lubrification solide. Ce concept est fondé sur une approche globale du
processus d’'usure, avec la prise en compte de I'enchainement décrivant la vie du troisieme
corps dans le contact depuis la formation et le détachement des particules issues des premiers
corps jusqu’a leur élimination définitive du contact.

Cette théorie s'appuie sur les notions de triplet tribologique (cf. 8 2.1.2.1), de mécanismes
d'« accommodation » des vitesses (cf. § 2.1.2.2) et de circuit tribologique (cf. § 2.1.2.3).

2.1.2.1. Letriplet tribologique

Un contact est constitué par trois éléments qu’Y. Berthier [BER90] désigne par le terme de
triplet tribologique :
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» le mécanisme ou I'élément de machine dans lequel se situe le contact, qui régit les
conditions de travail des contacts en leur transmettant les charges statiques ou
dynamiques et en leur imposant la cinématique et 'ambiance contenant le mécanisme ;

» les premiers corps constituant les massifs des éléments du mécanisme qui bordent le
contact ;

» l'interface ou troisieme corps, qui sépare les premiers corps et réduit leur interaction. Il
transmet la charge entre les premiers corps, tout en accommodant la majeure partie de
leur différence de vitesse.

Dans les essais de laboratoire, les tribometres constituent les mécanismes mécaniques qui sont
généralement différents des mécanismes réels du contact étudié.

2.1.2.2. L'accommodation de vitesse

Le modele proposé par Y. Berthier [BER90] considére que I'étude du frottement et de I'usure
passe par l'identification des mécanismes d’accommodation de vitesse activés dans le contact
ou aux interfaces. Il émet I'hnypothése de I'existence de plusieurs sjtes (But s’effectuer
I'accommodation de vitesse (Figure I. 9). Ces sites sont au nombre de cing : les deux premiers
corps (sites Set ), le troisieme corps (sitesSet les interfaces ou écrans entre les premiers
corps et le troisieme corps constitués de couches de pollution, de molécules adsorbées, ...
(sites Set §). Chaque site est susceptible d'accommoder lesséteselon quatre modes
différents (M) : M1 correspond a I'accommodation de vitesse par détwwmalastique, M

par fissuration ou rupture normale,s Mar cisaillement longitudinal et Mpar roulement
(Figure 1. 9).

Les difféerentes combinaisonsVg constituent ainsi les vingt mécanismes d’accomnoalat

de vitesse qui peuvent exister dans un contact.

Dans la vie d'un contact soumis a un frottement sec, ces différents mécanismes
d’accommodation de vitesse peuvent coexister ou se succéder avec une hiérarchie propre au
tribosysteme étudié. L'identification des mécanismes d’accommodation de vitesse mis en jeu
au sein du contact permet de relier les variations du frottement aux phénomenes physiques
dans le contact. Il s’agit donc d'un outil d’expertise des contacts fonctionnant avec un
troisieme corps solide.

oo (JE:.-L'

a) Sites h) Modes
Figure I. 9 : Représentation schématique des mécanismes d’accommodation de vitesse
[BER90] [GOD90]
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2.1.2.3. Le circuit tribologique

Au cours du frottement, les particules du troisieme corps sont constamment en mouvement et
sont soumis a des gradients de vitesse. Cette circulation de matiére a I'intérieur et a I'extérieur
du contact est définie sous le terme de circuit tribologique, concept proposé par Y. Berthier
[BER90] [DESO02] pour compléter celui des mécanismes d’accommodation des vitesses et
comprendre la relation entre le troisieme corps et l'usure dans un contact donné. Il s’agit
d'une représentation en deux dimensions des débits de troisieme corps dans un contact
élémentaire (Figure 1. 10).
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Figure I. 10 : Représentation schématique du circuit tribologique dans le cas d’'un contact
entre deux solides [BER90]

Suivant les mécanismes de dégradation de surface qui seront décrits dans le paragraphe
suivant, des particules peuvent se détacher des premiers corps du fait de leur dégradation. I
s’agit d’'une source interne qui conduit a la formation d'un troisieme corps naturel dans le
contact (débit source interne). L’introduction d’un troisieme corps artificiel (lubrifiant solide

ou liquide) correspond a une source externe (débit source externe). Ces particules de troisieme
corps peuvent rester piégées dans le contact ou bien étre évacuées hors du contact. On parlera
alors de débit interne et externe. Le débit interne représente la circulation du troisieme corps
dans le contact. Le débit externe est le débit de troisieme corps qui s’échappe du contact. Il se
divise en deux composantes : un débit de recirculation lorsque les particules sont réintroduites
dans le contact et un débit d’'usure lorsque les particules sont définitivement perdues pour le
contact et ne participent plus a 'accommodation de vitesse.

Dans cette approche, l'usure n’est pas relative a la dégradation des premiers corps (ce qui
correspondrait au débit interne de troisieme corps), comme cela est généralement indiqué dans
la bibliographie. Elle est ici représentée par la sortie des particules hors du contact, qui
deviennent alors des particules (débris) d’'usure. Tant que les particules restent dans le contact,
elles peuvent avoir un role actif a jouer (support de charge, accommodation des vitesses,...).

2.1.3. Mécanismes de dégradation de surface

L'usure est un ensemble complexe de phénomenes, amenant une émission de débris avec
perte de masse, de cotes, de forme, et s’accompagnant de transformations physiques et
chimiques des surfaces.

Les mécanismes de dégradation des matériaux provoquant le détachement des particules des
premiers corps (débit source interne) et conduisant a l'usure sont classés selon plusieurs

familles dont les principales sont décrites ci-dessous [KAPO1]. Ces phénoménes d’'usure
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peuvent, en théorie, se produire simultanément, certains étant prépondérants par rapport a
d’autres en fonction du tribosysteme étudié.

» L’usure par adhésion
Elle est associée a la formation de joints d’adhérence aux points de contact situés sur les

aspérités des surfaces de deux corps frottants. La résistance de la jonction adhésive est
fonction de la nature physico-chimique des matériaux en contact. Sous l'effet du
cisaillement, un transfert de matiére entre les deux corps se met en place (Figure I. 11).
Dans le cas de liaisons d’adhésion peu résistantes, le transfert de matiére est limité et
I'usure reste douce. L'usure adhésive est donc a la fois d’origine mécanique et physico-
chimique.

-> @ = ®

® (B)

Figure I. 11 : Phénoménes élémentaires de I'usure adhésive d’apres [KAPO1]

» L’usure par abrasion

Le phénomeéne d’abrasion apparait lorsqu’un corps dur déforme plastiguement, avec ou
sans enlevement de matiére, un corps plus mou. Ce mécanisme d’usure qui fait intervenir
dans les premiers instants uniquement les corps antagonistes (usure a deux corps), devient
rapidement une usure a trois corps (Figure |. 12). En général, des sillons formés
parallelement a la direction de déplacement par les aspérités du corps le plus dur ou des
empreintes (déformation plastique) sont bien visibles a I'issue de ce type d’'usure.

Tendre —
i pe— o |
s
# # 4
KD 1S5
i
— Tendre
Usure abrasive a deux co Usure abrasive a trois co

Figure 1. 12 : Phénoménes élémentaires de I'usure abrasive d’aprés [KAPO01]

» L’usure par fissuration

Les contraintes mécaniques générées par le frottement peuvent entrainer la création et la
propagation de fissures.

Dans le cas des matériaux ductiles (tels que les matériaux métalliques), il est question
d’'usure par fatigue superficielle ou par délamination. La rupture par fissuration a lieu en
sous-couche, paralléle a la surface de frottement, dans les zones ou les contraintes de
cisaillement sont maximales. A terme, des écailles dues a la propagation des fissures
apparaissent dans les zones de frottement (Figure I. 13).
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Figure I. 13 : Usure par fissuration (cas des matériaux ductiles) d’aprés [KAPO1]

Pour les matériaux a comportement fragile (typiquement les céramiques), les fissures se
créent dans les zones ou les contraintes en tension sont les plus importantes. Elles sont
associées a un dépassement local du seuil de rupture du matériau. Elles se situent a
I'arriere du contact et se propagent perpendiculairement a la surface (Figure 1. 14). |l
s’agit d'une usure par fracturation.
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Figure I. 14 : Usure par fissuration (cas des matériaux fragiles) d’apres [KAPO1]
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» L’usure tribochimique

Cette forme d’usure apparait lorsque le frottement a lieu dans un environnement réactif
pour les matériaux en présence (atmosphére, lubrifiant,...). Dans ce cas, l'usure est régie
par la réactivité chimique des premiers ou troisieme corps avec I'environnement. Cette
réactivité peut étre également créée ou activée par I'énergie dissipée en frottement dans
I'interface. Il y a tout d’abord création de débris d’'usure provenant des premiers corps,
initiée par un des mécanismes décrits précédemment (adhésion, abrasion, fatigue). Ensuite,
I'oxydation de ces débris peut conduire a la formation d'un film d’oxydes, de faible
épaisseur, adhérent au substrat, qui joue un rble protecteur contre l'usure adhésive.
L'usure se manifeste lorsque les sollicitations de frottement au contact entrainent
I'élimination des couches formées.

La cinétique de ce phénomene est donc gouvernée par la compétition entre la formation
du film réactionnel et sa destruction par frottement. La réactivité du milieu peut étre
primordiale dans la lutte contre l'usure adhésive car elle doit étre suffisamment élevée
pour former rapidement un film protecteur mais ne doit pas étre excessive pour ne pas
consommer les corps en contact [KAPO1].
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2.2.Comportement tribologique des revétements composites

2.2.1.Cas des composites a base d’alliage de titane

Les alliages de titane sont couramment employés dans des industries de pointe (aéronautique)
pour leur faible densité, leur excellente résistance a la corrosion et leurs bonnes propriétés
mécaniques. Cependant, leur dureté de surface, faible, rend leurs propriétés tribologiques
médiocres, ce qui limite leur emploi dans des systémes soumis a l'usure et au frottement.
Ainsi, combiner cet alliage a une phase résistante a l'usure de type céramique trouve tout son
intérét afin de pouvoir améliorer ses propriétés tribologiques.

Ces derniéres années, de tels revétements composites ont été élaborés par projection plasma
réactive (RPS). Les dépbts obtenus par projection d’'une poudre de titane pur ou d’alliage de
titane sous azote sont constitués de fines phases nitrurées dispersées au sein de la matrice
métallique. Suivant les auteurs et les conditions de projection, ces phases nitrurées sont
constitués de nitrures de titane TiN;N'iet/ou de composition non staechiométriquexTiN

La plupart des études sont consacrées a I'étude du procédé de projection plasma réactive et a
la caractérisation des dép6ts obtenus afin d’optimiser la qualité des dépb6ts. Notamment, le
mécanisme de nitruration et les parametres de projection pouvant 'affecter ont été étudiés. Il
en est ressorti notamment que la nature du plasma [SUZ99] [GUIP02], la pression dans
I'enceinte de projection [SUZ99] [LUGO00] [GUIP0Z2], la distance de projection [SUZ99]
[GUIPO2] et la granulométrie de la poudre [LUGO0O0] [GUIPO2] ont une influence sur le
mécanisme de nitruration. La proportion de nitrures de titane peut ainsi augmenter et influer
sur la résistance a l'usure du dép6t réalisé par RPS. Cela est montré dans quelques études
traitant tout particulierement des propriétés tribologiques de ces dépbts. Les dépbts les plus
nitrurés et les plus durs possedent une résistance accrue a l'usure [LUG97] [LUGOO]
[ZHAOO02]. Cependant, dans ces études, aucun mécanisme d'usure en relation avec la
microstructure particulieére de ces revétements n’est proposeé.

2.2.2.Cas des composites a base d'alliage de cuivre

Du fait de leurs conductivités électrique et thermique élevées, associées a une bonne
résistance a la corrosion et un haut point de fusion, le cuivre et ses alliages sont trés utilisés
dans les industries électrique et électronique (matériaux d’électrodes, des contacts
électriques, ...). Dans ces applications, une excellente résistance a l'usure et de bonnes
propriétés mécaniques sont généralement nécessaires. Dans ce cas, I'addition d’'une seconde
phase non métallique (oxydes, carbures, borures) peut permettre d’améliorer significativement
les propriétés mécaniques et tribologiques des matériaux a matrice a base cuivre.

Quelques études traitent de I'élaboration de revétements composites a base de cuivre par
projection plasma: Cu-borure [DAL99], Cu-W [KANO04], Cu-8; [KANO05], Cu-SiC
[KANOG6]. Peu d’entre elles se situent dans le domaine de la tribologie. Seuls les travaux de
S. Dallaire et al. [DAL99] sont relatifs a la résistance a I'érosion des revétements élaborés et a
la possibilité d’augmenter cette propriété apres traitement par refusion laser.

2.2.3.Influence des parametres microstructuraux sur le comportement
tribologique

Il a été vu que les revétements composites projetés plasma pouvaient étre élaborés de deux
maniéres (8 1.2.2), soit par addition de particules (renforts exogéenes), soit par formation in

situ de phases (renforts endogénes). Par rapport a un revétement non renforcé, I'incorporation
de phases au sein d’'une matrice pour former un dépét composite peut modifier ses propriétés
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tribologiques (8 2.2.3.1). De plus, le mode de construction d’'un dépét plasma (décrit dans le
paragraphe 1.3.4) peut conduire a la présence de porosité au sein du dépét et a de la rugosité
de surface. Ces deux parameétres microstructuraux, la porosité (§ 2.2.3.2) et la rugosité (8
2.2.3.3), sont également susceptibles d’avoir une influence sur le comportement tribologique
du dépét.

2.2.3.1. Role des renforts

Il est clairement établi que le comportement tribologique n’est pas une propriété intrinseque
du matériau mais dépend de I'ensemble des conditions du tribosystéme. Lors d’'un glissement
sec, le comportement tribologique d’'un matériau composite a renfort particulaire est fonction
de I'environnement et de la sollicitation (charge appliquée et vitesse de glissement). Le type,
la forme, la granulométrie, I'orientation et la proportion des renforts ainsi que la nature de la
matrice et celle du matériau antagoniste influent également sur le frottement et sa résistance a
'usure [ZUMS8T7].

En regle générale, I'incorporation de particules céramiques au sein d’une matrice augmente sa
résistance a l'usure par rapport au revétement non renforcé. Néanmoins, des résultats
contradictoires ont été publiés dans la bibliographie concernant I'influence de la proportion de
renforts sur la résistance a l'usure. Certains auteurs parlent d’'une augmentation de la
résistance a l'usure avec l'augmentation de la fraction volumique de renforts [HAMOG],
guand d’autres observent une diminution de la résistance a l'usure [ZUM87]. Dans ce dernier
cas, la mauvaise cohésion des renforts avec la matrice a été incriminée. Ce parameétre
microstructural se révéle ainsi étre majeur pour le comportement tribologique de composites
particulaires. La liaison particule-matrice dépend de la nature du renfort céramique, de celle
de la matrice métallique et de leur mise en ceuvre.

Pour plus de détails sur la tribologie des composites particulaires, le lecteur pourra se référer
aux références bibliographigues suivantes [ZUM87], [JOU92] et [DUR97].

Dans le cas de composites renforcés par des phases créées in situ par projection plasma
réactive, les renforts ont une structure lamellaire. Des études traitent des propriétés
tribologiques de ces revétements composites notamment dans le cas de projection de poudres
a base de titane sous azote [BACHO01] [GUIP02] [ZHAOO02] [FENO4] [BORO06] (cf. § 2.2.1).

Les études citées s’accordent pour dire que la présence de ces phases endogénes entraine une
augmentation significative de la dureté des dépbts associée a la présence d’'azote dissous au
sein de la matrice. Une amélioration de leur résistance a l'usure est également constatée : la
résistance a l'usure des dépots projetés augmente quand la proportion des phases augmente au
sein de la matrice.

Lors de la projection de poudres métalliques sous air atmosphérique, des oxydes sont formés
au sein du dépot par oxydation des particules métalliques réactives (cf. § 1.3.5.1). Ces phases
peuvent avoir une influence sur les propriétés du revétement [SYE04]. Cependant, peu
d’études traitent de leur influence sur le comportement tribologique et de ce fait, leur réle
dans les mécanismes d’usure de ce type de dépbt n’a pas été clairement établi. Des auteurs
rapportent une amélioration de la résistance a l'usure avec la présence d’oxydes au sein de la
matrice [HAR94] [HWAO2]. D’autres observent que les oxydes formés entre les lamelles
peuvent affecter la liaison interlamellaire [VOL97] et influer ainsi sur la résistance a l'usure

du dép6t. De facon générale, il convient de maitriser la proportion d’oxydes au sein du dép6t
et idéalement sa composition [VOL99].
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2.2.3.2. Role de la porosité

La nature méme de la formation du dépét projeté plasma par impact et solidification des
particules séparées induit de la porosité au sein du dépét. La présence de pores peut affecter
les propriétés du dépbt projeté et notamment ses propriétés tribologiques.

La bibliographie souligne le réle complexe de la porosité sur la résistance a l'usure.
Cependant, ce role n'a pas été clairement identifié, du fait de sa forte dépendance avec les
conditions d’essais tribométriques. Quelques travaux, qui ne portent pas exclusivement sur les
dépbts projetés plasma et sur les matériaux composites, traitent de I'influence de la porosité
sur la résistance a l'usure.

En régime lubrifié, I'utilisation de matériaux poreux est courante. En effet, dans ce cas, la
rétention de lubrifiant au sein des pores fournit continuellement une lubrification au cours du
frottement [NEL95] [WANO3] [KARO5] [VELO6].

En régime non lubrifié (glissement sec), différentes études sont consacrées a l'influence de la
porosité sur la résistance a l'usure mais peu d’entre elles relie son réle aux mécanismes
d’'usure. AAA. HAMID et al. [HAMOG6] rapportent que la présence de pores au sein de
matériaux composites diminue l'aire de contact réelle entre les deux matériaux en contact,
augmentant ainsi la pression de contact. En conséquence, des fissures apparaissent entre les
pores, entrainant la formation de débris d’'usure. La résistance a l'usure et le coefficient de
frottement s’en trouvent ainsi diminués.

Les dépbts poreux obtenus par projection thermique pour des applications tribologiques
s’emploient généralement en régime lubrifié [KARO5] ou aprés que les dépdts ont subi une
refusion laser de leur surface pour éliminer la porosité et augmenter la dureté [MAT0O] ou un
post-traitement [GALO6]. Dans ces derniers cas, les auteurs ont montré une augmentation de
la résistance a l'usure aprés ces post-traitements. En effet, le role néfaste de la porosité des
dépdts projetés a été mis en évidence: la présence de larges pores peut entrainer
I'affaissement du dépbt au niveau de ces pores au cours du frottement et la fissuration des
splats situés a c6té des pores [HAR94]. Néanmoins, une influence positive de la porosité sur
la résistance a l'usure de dépots projetés a également été démontrée. Dans le cas de dépbts a
base de carbure de tungstene en contact avec du graphite [VOY99], les pores servent de
réservoirs a débris et sont ainsi remplis de particules abrasives et de débris contenant du
graphite. Cela a pour effet de limiter le phénomene d’abrasion par des particules dures et
d’augmenter l'effet lubrifiant par la rétention des particules a base de graphite, connu pour ses
propriétés lubrifiantes.

Cette capacité des pores a piéger les débris d'usure a aussi été observée dans le cas d’alliages
ferreux obtenus par frittage [DUB93] [DUB94]. Le remplissage des pores permet
d’augmenter la résistance a l'usure de ce matériau poreux en augmentant l'aire de contact
réelle et en diminuant la pression de contact. Par conséquent, la déformation plastique et la
création de débris deviennent plus difficiles. De plus, le phénomene d’abrasion par des
particules dures est réduit par le piégeage des particules abrasives dans les pores empéchant
leur agglomération dans le contact. Au contraire, d’autres auteurs ont montré que la présence
de pores au sein d’aciers frittés pouvait étre a I'origine de fissuration et de création de débris
d’usure et ont reporté le rdle néfaste de la porosité sur leurs propriétés tribologiques [CESQ7].

2.2.3.3. Rodle de la rugosité de surface
En projection plasma, lorsque la température d’'une particule au moment de l'impact sur le

substrat ou sur d'autres particules est faible, celle-ci s’étale mal. Un empilement de telles
particules peut générer un dépot a forte rugosité.
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La rugosité est un parameétre essentiel lors de contact en frottement. Elle influe sur des
facteurs qui régissent le comportement au frottement et a I'usure et, plus précisément, le mode
de contact et le comportement du milieu interfacial (troisieme corps) [CARO1]. En effet, la
rugosité détermine l'aire réelle de contact (le contact s’effectue par les aspérités de surface) et
donc la répartition des pressions superficielles. Par exemple, une augmentation de la rugosité
de surface permet de diminuer l'aire de contact réelle et par conséquent de limiter les
phénomenes d’adhésion. De plus, suivant la forme et I'orientation des rugosités, une rétention
ou au contraire une circulation plus aisée du troisieme corps (débris d'usure et lubrifiant)
pourra avoir lieu [CARO1]. De facon générale, les exigences de rugosité dépendent de la
nature des matériaux en présence et du niveau de sollicitation [CAROQ].

3. Conclusion

Les revétements composites métallique-céramique sont tres employés, notamment dans des
applications tribologiques. Pour élaborer ces revétements, les procédés de projection
thermique se révélent étre les plus adaptés et parmi eux, celui de projection plasma.

La mise en ceuvre du procédé de projection plasma, aux multiples fonctionnalités, nécessite la
maitrise des nombreuses conditions de projection et principalement le comportement des
particules dans le plasma. De plus, la projection de poudres métalliques dans une atmosphere
réactive (air ou azote), donnant lieu a des réactions chimiques importantes, accroit la difficulté
du contréle du procédé et de la qualité du revétement. En effet, lors de la projection plasma
réactive, les dépdts composites présentent une microstructure hétérogene et fine, constituée de
phases issues des réactions chimiques qui peuvent affecter leurs propriétés tribologiques.
Ainsi en faisant varier les parameétres de projection (injection, atmosphére de projection, ...),

il est possible d'élaborer des revétements composites avec différentes microstructures et
compositions. En outre, le comportement tribologique n’étant pas une propriété intrinséque du
couple de matériaux, I'emploi d'un essai tribométrique simple a mettre en ceuvre afin de
comparer ces revétements peut permettre d’appréhender le role de cette microstructure
hétérogene sur les propriétés tribologiques des dépbts.

Dans ce travail, les objectifs seront ainsi liés a la fabrication par projection plasma de
plusieurs matériaux composites présentant une large gamme de microstructures et de
compositions et a la compréhension des mécanismes d’'usure qui régissent la dégradation de
surface de ces matériaux.
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Chapitre 11

Matériaux et Techniques expérimentales
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Le but de I'étude est de comprendre I'implication de la microstructure de revétements
composites projetés plasma sur leur comportement tribologique. Les matériaux et les procédés
de projection plasma exposés dans le chapitre précédent permettent d’élaborer des dépots
composites présentant une large gamme de microstructures et de compositions. Ces
différentes microstructures sont obtenues en faisant varier certains parameétres de projection
(injection, atmosphére de projection, granulométrie, ...).

Dans ce chapitre, les matériaux utilisés seront définis (§ 1). Les procédés, qui ont permis
d’obtenir différents revétements composites, présentant des microstructures particuliéres,
seront également décrits (8 2).

La microstructure des dépbts est caractérisée grace a des observations par microscopie et a
des analyses chimiques (8 3.1), en particulier a une échelle fine pour déterminer la nature des
phases créées au cours de la projection (8 3.1.2.4) et leur dureté (8 3.3.2). Un essai de
frottement de type « pion-disque » est mis en ceuvre afin d’étudier le comportement
tribologique des revétements composites projetés plasma (8§ 3.4). La sensibilité de cet essai
permet de comparer les différentes microstructures obtenues.
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1. Matériaux

1.1.Poudres

1.1.1. Poudre de bronze d’aluminium

Le matériau de base choisi pour réaliser les revétements composites par co-projection plasma
est un alliage de bronze d’aluminium (cupro-aluminium), connu pour ses propriétés d’anti-
friction excellentes au contact de I'acier et une bonne résistance a I'usure [PRA04] [VANO0G].
Apres prospection aupres de differents fournisseurs, le choix s’est porté sur un alliage
constitué d’aluminium et de fer (Tableau II. 1). L'analyse par Diffraction des rayons X (DRX)

de la poudre de bronze d’aluminium met en évidence la présence d’'une phasdahi€une

solution solide (Cu,Al) (Figure II. 1).

Ce matériau se présente sous forme de particules sphéroidales et est disponible en deux
granulométries, [-125 +45 um] (référence Metco 51-NS) et [-53 +11 pm] (référence

Metco 51F-NS) (Figure Il. 2).

Eléments

Cu Al

Fe Impuretés

Teneur (% en masse)

89,38 9,55 0,99 0,08

Tableau II. 1 : Analyse chimique de la poudre de bronze d’aluminium
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Figure Il. 1 : Diffractogramme de la poudre de bronze d’aluminium
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Chapitre I1 : Matériaux et Techniques expérimentales

Figure II. 2 : Images MEB (contraste topographique) des poudres de bronze d’aluminium de
granulométries, (a) [-125 +45 um] et (b) [-53 +11 um]

1.1.2. Poudre de TAGV

La poudre de TA6V (Ti-6Al-4V), utilisée pour la projection plasma réactive est
commercialisée par la société Pyrogenesis, Canada (référence 1020S). Cet alliage est
constitué de 6 % en masse d’aluminium et 4 % en masse de vanadium. Deux poudres de
granulométries différentes [-75 +45 um] et [-45 +25 um] ont été employées. Outre le niveau
tres bas d'oxygene observé dans ces poudres, celles-ci présentent I'avantage d'étre sphériques
(Figure II. 3).

(@) [-75 +45 um] et (b) [-45 +25 um]

1.1.3. Poudre d’alumine

La poudre retenue pour étre utilisée en tant que renfort dans les revétements composites
obtenus par co-projection plasma est une poudre d'alumine de tres grande pureté. Cette
poudre est fabriquée par Sulzer Metco sous la référence Metco 105 SFP et de granulométrie
fine [-25 +10 um]. Elle est obtenue par un procédé de mise en forme par fusion-broyage, ce
qui lui confere une structure dense et une morphologie anguleuse (Figure Il. 4). La
composition chimique de la poudre fournie par le fabricant indique la présence d’'impuretés en
faible quantité (Tableau Il. 2). Le diffractogramme obtenu par DRX confirme que I'alumine
est sous sa forme allotropiquéFigure II. 5).
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Chapitre I1 : Matériaux et Techniques expérimentales

Figure Il. 4 : Image ME (contrte opograpique) la poudre d’alumine

Eléments Al,O3 NaO FeOs SIO,
Teneur (% en masse) 99,85 0,13 0,01 0,01
Tableau II. 2 : Analyse chimique de la poudre d’alumine
12000
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pS
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I3
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20 30 40 50 60 70 80 90
Angle d'incidence (2 Theta)

Figure II. 5 : Diffractogramme de la poudre d’alumine. Toutes les raies correspondent a la
phasen-Al,Os3

1.2.Substrats

Avant projection, les substrats sont préparés par sablage, préparation la plus classique dans le
domaine de la projection, afin de promouvoir une bonne adhérence (accrochage mécanique)
entre le substrat et le dép6t.

Pour cette étude, les rugosités des différents substrats ont été caractérisées par la mesure du
paramétre Ra avec un profilométre a palpeur HOMMEL TESTER T 500. Les valeurs
numériques déterminées sont une moyenne de quatre mesures réalisées sur des profils décalés
de 45° les uns des autres.
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Deux types de substrat ont été sélectionnés suivant I'application industrielle considérée
(81.2.1et1.2.2).

1.2.1. Acier XC70

En vue d’'une application dans I'industrie automobile (réalisation du coussinet d’'un organe de
glissement), un acier faiblement allié XC70 (appellation selon la norme AFNOR) a été choisi
comme substrat pour se rapprocher de la nuance de la piéce concernée.

Les dépdts co-projetés plasma ont été réalisés sur des plaquettes de dimensions 24%24x2 mm
La préparation par sablage s’est déroulée de la maniére suivante : des particules d’alumine
(corindon blanc) de granulométrie moyenne de 300 um ont été projetées (angle d’incidence
de 45°) sur chaque plaquette avec une pression de 450 kPa, durant 20 s et a une distance de 10
cm. Avant chaque projection, les substrats ainsi préparés (Ra moyen de 2,48 um) ont été
nettoyés avec de I'éthanol dans un bain a ultrasons pendant cing minutes.

1.2.2. Acier inoxydable 316L

Pour les projections plasma réactives, le choix du matériau du substrat s’est porté sur I'acier
inoxydable austénitigue, couramment appelé 316L selon la norme américaine AISI
(Z6CND17 12 selon la norme AFNOR). Cet acier est largement employé dans l'industrie
aéronautique.

Avant projection, des plaquettes de cet acier, de dimensions 30x25%dntrété sablées par
projection de particules de corindon de granulométrie moyenne de 700 um (angle d’incidence
de 45°) avec une pression de 500 kPa, durant 15 s et a une distance de 50 cm. La derniére
étape de la préparation de ces substrats consistait en un nettoyage dans un bain d’alcool, en
cuve a ultrasons pendant cing minutes.

2. Procédé d’élaboration des revétements

2.1.Description générale de l'installation de projection

Les revétements composites ont été élaborés, au Centre des Matériaux de I'Ecole des Mines
de Paris, dans l'installation de projection CAPS ("Controlled Atmosphere Plasma Spraying")
dont est équipé le C2P (Centre de Compétence en Procédés de Projection). L'utilisation d’une
enceinte fermée d’environ 18%rtFigure Il. 6) dotée d'un systéme complet de réipdade
I'atmosphere (nature et pression) permet d'effectuer des projections dans toutes les
configurations actuellement rencontrées (cf. chapitre I, § 1.3.2). Seules les projections APS
("Air Plasma Spraying"), RPS ("Reactive Plasma Spraying") et HPRPS, association des
modes RPS et HPPS (« High Pressure Plasma Spraying »), sont utilisées dans cette étude.
L'installation est équipée d’'un robot programmable (a 6 axes) qui permet d’automatiser le
déplacement de la torche de projection et d'élaborer des dépbts dans des conditions
reproductibles et proches des conditions industrielles. La torche plasma utilisée est une torche
classique, a plasma d’arc soufflé de 50 kW en courant continu (modéle F4-VB de SULZER
METCO avec un diametre interne d’anode de 6 mm). Le mouvement de la torche plasma,
guidé par le robot, est composé de cycles successifs en créneaux a pas constant au-dessus des
substrats, a une distance préalablement fixée.

Deux buses situées de part et d’autre de la torche plasma permettent de refroidir le substrat et
les particules déposées par injection de fluide (air ou argon).
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Figure Il. 6 : Installation de projection CAPS

2.2.Montages expérimentaux
2.2.1. Montage plan pour APS

Les substrats en alliage XC70 a revétir sont fixés horizontalement sur un porte-échantillon
plan et fixe (Figure Il. 7). La torche plasma effectue des cycles successifs composés de
créneaux a pas constants de 5 mm, a une vitesse de 200 ehmme distance de 120 mm au
dessus des substrats.

Les échantillons sont refroidis lors de la projection par injection d’air comprimé, avec une
pression comprise entre 500 et 800 kPa, de part et d’autre de la torche plasma.
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Figure Il. 7 : Dispositif expérimental pour les projections en APS
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2.2.2. Montage cylindrique pour RPS et HPRPS

Afin de projeter la poudre de TA6V sous azote et en surpression (mode HPRPS), un montage
particulier a été développé au C2P. Ainsi, des conditions de projection différentes ont pu étre
mises en ceuvre sans avoir a renouveler 'atmosphére a chaque fois (Figure Il. 8). Il comprend
un porte-échantillon cylindrique vertical de 260 mm de diamétre et tournant & 15 tdur.min

La torche se déplacait parallélement & I'axe du cylindre & une vitesse de "2 ehm.sne
distance de 75 ou 130 mm de la surface du cylindre. Sur celui-ci, cing substrats en inox ont
été fixés a la méme hauteur. La vitesse d’éclairement était de 200" mwvess des cordons
espacés d’'un pas constant de 8 mm. Six étages de ce type ont pu étre utilisés, permettant ainsi
d’étudier six conditions différentes et d’obtenir 30 substrats revétus par remplissage
d’enceinte.

Les échantillons sont refroidis lors de la projection par injection d’argon, avec une pression
comprise entre 500 et 800 kPa, de part et d’autre de la torche plasma.

Substrat v
. \‘. ’ Etage 1
Injection )
de poudre . ’ Etage 2
N B e
-~
Dista_mcc? de . D D D ' Etage 4
projection
\ AghP | o
Torche plasma avec les 2 . . -
buses de refroidissement Etage 6
(injection d’argon gazeux) . . '

Porte-échantillon rotatif

Figure Il. 8 : Dispositif expérimental a six étages pour les projections en RPS et HPRPS
2.3.Parameétres de projection

L'élaboration de revétements composites, que ce soit par co-projection sous air ou par
projection plasma réactive sous azote et en surpression, a nécessité I'étude de l'influence des
parametres de projection sur leur microstructure et leur composition (chapitre 1ll, § 2.2 et

§ 3.3).

Les parametres de projection optimisés sont présentés dans le chapitre Il pour chaque type de
revétement (8 2.3.1 et § 3.4.1).
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3. Méthodes de caractérisation des revétements

3.1.Méthode d’analyse de la microstructure
3.1.1. Préparation des échantillons

Afin d'étudier les différentes microstructures des revétements composites élaborés, des
observations ont été effectuées en coupe transversale. Les dépobts ont été enrobés avec une
résine époxy (« Epofix » de Struers) qui réticule a froid en douze heures. L'enrobage a été
réalisé sous vide avec dégazage de la résine au préalable. Puis les échantillons enrobés ont été
trongconnés a la meule avant polissage. lls ont ensuite été polis « miroir » sur des papiers SiC
de grades 1200, 2500, et 4000 puis sur des draps de feutre imbibés de pate diamantée de
grades 3 et 1 um. Une finition est assurée par un drap de feutre imbibé de silice colloidale.
Entre chaque étape, les échantillons ont été nettoyés par ultrasons dans un bain d’éthanol
pendant 1 minute et séchés a l'air sec.

Une attaque chimique de type "Kroll", dont la composition du réactif est précisée en annexe 1,

a été utilisée pour révéler des structures particulieres de dépbts a base de titane.

3.1.2. Microscopie
3.1.2.1. Microscopie optique

Les échantillons sont observés en lumiére directe a I'aide d’'un microscope binoculaire
Axiovert 405M (ZEISS), couplé a une caméra numérique Nikon DXM 1200. L’épaisseur des
dépbts a été évaluée a partir de cet appareil grace a une regle graduée.

3.1.2.2. Microscopie électronique a balayage

Les observations ont été réalisées a l'aide de deux microscopes électroniques a balayage
(MEB) de référence LEO 450 VP et ZEISS DSM 982 (GEMINI). Ce dernier est un
microscope a haute résolution et a notamment permis les observations fines des
microstructures et des zones de contact aprés les essais tribométriques. Il est équipé d’'un
canon a émission de champ, permettant une excellente résolution jusgu’aux basses tensions
d’accélération, ce qui permet de pouvoir observer des échantillons non conducteurs sans
métallisation.

Les images MEB ont été réalisées en contraste topographique (électrons secondaires) et en
contraste chimique (électrons rétro-diffusés).

3.1.2.3. Microscopie a force atomique

Le principe de la microscopie a force atomique (AFM) consiste en la mesure des différentes
forces d'interaction (forces de répulsion ionique, forces de Van Der Waals, forces
électrostatiques, forces de friction, forces magnétiques,...) entre une pointe idéalement
atomique fixée a l'extrémité d'un bras de levier flexible et les atomes de la surface d'un
matériau. La déflexion du levier est suivie en positionnant un faisceau laser sur sa face
supérieure. Le faisceau est réfléchi sur un miroir puis se dirige vers des photodétecteurs qui
enregistrent le signal lumineux. Les déplacements X, y et z s’effectuent grace a une céramique
piézo-€électrique (Figure 11. 9).
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Figure II. 9 : Schéma de principe de 'AFM

Par balayage de la pointe sur la surface, des images morphologiques tridimensionnelles a trés
hautes résolutions latérale (x, y) et verticale (z) sont obtenues. Il existe différents modes de
fonctionnement de 'AFM, notamment le mode « contact » et le mode intermittent, nommé
couramment mode « tapping ».

En mode contact, les principales forces en jeu entre la pointe et la surface sont des forces
répulsives, a tres courte portée (quelques nanomeétres maximum). Ces forces de répulsion
provoquent la déformation du levier et c’est cette déflexion qui est enregistrée. En balayant la
pointe sur la surface a étudier et en maintenant la force d’interaction fixe grace a une boucle
d’asservissement, une image topographique de I'échantillon est réalisée.

En mode tapping, le levier oscille en surface de I'échantillon & une fréquence proche de sa
fréquence de résonance et I'amplitude d'oscillation est choisie suffisamment élevée de facon a
ce que la pointe traverse la couche de contamination habituellement présente sur toute surface
analysée. La pointe ne vient que périodiguement en contact avec I'échantillon et les forces de
friction sont ainsi évitées. Les forces d’interaction entre la pointe et la surface vont modifier
I'amplitude des oscillations. L’asservissement de la position de la pointe au cours du balayage
est piloté, dans ce mode, par les variations d’amplitudes. L'image obtenue représente la
topographie de la surface.

Cette technique a été utilisée en mode contact pour repérer les phases constitutives des dépbts
a partir d'images MEB, avant des essais de nanoindentation (cf. § 3.3.2). L'imagerie AFM a
été réalisée avec un microscope a force atomique « Dim&HskiiD0 » (Veeco Metrology

Group / Digital Instrument), localisé au Laboratoire d’Etudes des Milieux Nanométriques
(LMN) de I'Université d’Evry-Val d’Essonne (cf. § 3.1.2.3, Figure Il. 13).

3.1.2.4. Microscopie électronique en transmission

L'utilisation de la microscopie électronique en transmission (MET) sur des lames minces
prélevées parallelement a la surface du dép6t a permis de déterminer la nature des phases
nitrurées présentes dans les revétements obtenus par projection plasma réactive.

Pour la préparation de lames minces, les prélevements ont été effectués parallelement a la
surface du dép6t puis préparés par amincissement ionique.

Les observations au MET ont été réalisées avec un microscope de type EM 430-T (FEI), a
canon a émission de champ, équipé d’'un systeme d’'analyse EDX ("Energy Dispersive X-
ray"). Une tension de 300keV a été adoptée pour I'imagerie et les analyses. La résolution
analytique est proche de 1 nm permettant d’effectuer des analyses trés locales.
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3.1.3. Microanalyse X

Une microsonde électronique de Castaing ou EPMA (« Electron Probe Micro-Analysis »)
SX 50 (CAMECA) a été employée pour obtenir des informations quantitatives précises
(composition a 1% prés) sur les éléments présents dans les différentes phases constitutives des
revétements composites.

Le principe de cette technique est le traitement du spectre des RX émis par la cible sous
I'impact du faisceau électronique incident, en dispersion de longueur d’onde ou WDS
(Wavelength Dispersive Spectrometer).

La mesure s’effectue a I'aide de quatre spectrometres verticaux. Pour s’assurer de la précision
des mesures, un étalonnage est préalablement effectué avec des échantillons de matériaux de
référence. La résolution spatiale est d’environ £.um

3.1.4. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a été mise en ceuvre afin d’identifier les différentes phases
présentes dans les poudres a projeter et les dépbts élaborés par projection plasma.
L'appareil utilisé est un diffractometre de type SIEMENS D500. L’échantillon est analysé par
réflexion (diffractogramm@ /26). 1l subit un bombardement de rayons X obtenu a partir d’'un
tube anticathode de cobalt (A{¥1,789 A).

3.2.0utils pour I'étude de la microstructure
3.2.1. Etat de surface

L'état de surface des échantillons aprés projection a été caractérisé par la mesure du
paramétre Ra avec un profilometre a palpeur HOMMEL TESTER T 500. Les valeurs
numériques déterminées sont une moyenne de quatre mesures réalisées sur des profils décalés
de 45° les uns des autres.

3.2.2. Microscopie associée a I'analyse d’'images

Le traitement effectué sur les images consiste a repérer et a quantifier les principaux
paramétres microstructuraux des dépdts composites projetés plasma : les pores dans tous les
dépbts et les particules de renfort (alumine) et les oxydes dans le cas des projections en APS.
L’'acquisition des images a été systématiquement réalisée en microscopie électronique a
balayage sur des coupes transversales (en contraste topographique). Les différentes phases
sont facilement séparées grace a leur niveau de gris. Dans les images MEB des deux types de
dépbts composites, les pores apparaissent en noir. De plus, dans le cas des dépbts co-projetés
sous air, le niveau de gris des oxydes et des particules de renfort differe de celui de la matrice
(Figure 1I. 10). Des cartographies X réalisées par microsonde de Castaing ont permis au
préalable de confirmer ces observations.

Par ailleurs, dans le cas des dépdts composites co-projetés, des critéres supplémentaires de
forme sont nécessaires pour différencier les particules de renfort des oxydes créés au cours de
la projection qui présentent un niveau de gris équivalent. Un facteur de forme, défini comme

le rapport (largeur maximale/longueur maximale) de la phase considérée, est introduit. Un
diameétre équivalent des phases est également défini comme le diametre d’'un disque possédant
la méme aire (fnasg que celle de la phase considérée (Eq. Il. 1).
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Figure II. 10 : Image MEB (contraste topographique) en coupe de la microstructure d’'un
dépbt composite de bronze d’aluminium/alumine

Ainsi, chaque phase a été définie en fonction de ces criteres de forme :
» Particule de renfort : facteur de forme supérieur a 0,2 ;
» Oxyde interlamellaire : facteur de forme inférieur a 0,2 ;
» Oxyde nodulaire : facteur de forme supérieur a 0,2 et diamétre équivalent inférieur a
10 um.

Des lots de 16 images MEB (768x1024 piXetst été analysés pour chaque échantillon.
Un traitement informatique des images en niveau de gris avec le logiciel « Matlab »
(Mathworks) permet ensuite de classifier et de déterminer les valeurs quantitatives des
différents parameétres microstructuraux étudiés :

» taux de porosité pour les deux types de dépbts composites ;

» taux d’'oxydes, taux de particules de renfort pour les dépbts composites co-projetés.

La proportion de phases nitrurées dans les dépbts obtenus par projection plasma réactive n'a
pas été déterminée par cette méthode du fait de la présence d’azote dissous au sein de la
matrice rendant le contraste peu marqué entre les lamelles de matrice et celles nitrurées. Une
approche qualitative, a partir des analyses DRX, a été entreprise pour déterminer le taux de
nitrure. Elle est décrite dans le paragraphe 3.3 du chapitre lll.

3.3.Caractérisation des propriétés mécaniques
3.3.1. Microdureté Vickers
La microdureté Vickers des dépbts composites obtpaugrojection plasma réactive et en
surpression a été mesurée a l'aide d’'un appareil Durimet (LEITZ-WETZLAR), en utilisant

une charge de 300 grammes. Les valeurs fournies sont, dans tous les cas, une moyenne de 10
mesures.
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3.3.2. Nanoindentation

La nanoindentation est une technique destructive pprmet de déterminer la dureté
(résistance a la pénétration) et les propriétés élastiques d’'un matériau. Cette technique
consiste a faire pénétrer une pointe de géométrie connue au sein d’'un matériau a étudier sur
une faible épaisseur et a suivre I'évolution de sa pénétration en fonction de la charge
appliquée. Le choix de I'indenteur s’est porté sur une pointe diamant de type Berkovich, de
géomeétrie pyramidale a base triangulaire. Cet indenteur est couramment employé en
nanoindentation de par ses propriétés mécaniques exceptionnelles et sa géométrie bien définie
afin que I'empreinte soit a son tour bien définie. De plus, par rapport & un indenteur Vickers
(a quatre faces), il présente un rayon de courbure plus faible, inférieur a 50 nm.

L'analyse de la courbe expérimentale de déplacement de I'indenteur en fonction de la charge
(courbe charge-déplacement, Figure Il. 11) permet de déduire les propriétés mécaniques de la
surface du matériau. La charge appliquée (en pN) lors de l'indentation et la profondeur de
pénétration de I'indenteur sont mesurées tout au long du cycle de charge-décharge.

A partir de la courbe de charge, la dureté (hommeée H) du matériau (en GPa), qui est définie
par le rapport entre la charge maximale appliqueg)t I'aire de contact de I'empreinte
projetée (A(R)), peut étre déterminée. La dureté s’écrit pamitédn :

P
H:-N%% Eq. . 2

La courbe de décharge dépend du caractére élastique du matériau. Le module d’Young peut
étre calculé en mesurant la rigidité du matériau (S) qui correspond a la tangente prise au
sommet de la courbe de décharge (Figure Il. 11). Selon le modéle de W.C. Oliver et G.M.
Pharr [OLI92] qui relie la rigidité (S) a l'aire de I'empreinte (A) schématisée dans la
Figure 1l. 12 et au module d’Young réduitBHu matériau, le module élastique (E) est déduit

des deux relations suivantes :

dP _ 283

S=— =2 E JA

1 _ [-v?) | (1-v?)

— = + ' Eq. ll. 4

E, E E q

avec v le coefficient de Poisson du matériau indenté

E le module d’élasticité réduit (en GPa)
Vi le coefficient de Poisson de l'indentew; = 0,07
E le module d’élasticité de I'indenteur +£1017 GPa
B B =1,0226 dans le cas d'un indenteur Berkovich

50



Chapitre I1 : Matériaux et Techniques expérimentales

Décharge

Charge appliguée P

o)

<—hf —_— H _J >

max
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Figure II. 11 : Courbe de charge-décharge en régime élasto-plastique

Charge appliquée

Profil de la surface P
apres I’indentation
‘ Surface avant I’indentation
Pointe

Profil de la surface
lors de I’indentation

Figure II. 12 : Schéma vu de profil d’'une empreinte au sein d’'un matériau [OLI92]

Les essais de nanoindentation ont été réalisés au LMN, Université d’Evry- Val d’Essonne, sur
un nanoindenteur (Triboscdpe Hysitron SA) couplé a un microscope a force atomique
(Digital Instrument 3100) (Figure 1. 13). L'intérét du couplage de I'AFM et de la
nanoindentation réside dans le repérage par AFM des zones a indenter avant essai, méme si
I'imagerie AFM avec la pointe Berkovich ne permet pas une aussi bonne résolution qu’en
imagerie AFM classique (cf. § 3.1.2.3).

Figure Il. 13 : (a) AFM et (b) téte d’'indentation Hysitron,
a positionner a la place de la téte AFM pour les essais de nanoindentation
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Lors des essais de nanoindentation, I'indenteur de type Berkowich a été soumis a un cycle de
chargement-déchargement de type trapézoidal (charge en 5 secondes, maintien de la charge
durant 5 secondes et décharge en 5 secondes) (Figure Il. 14).

1200
1000

800 / \
600 / \

ol S \
ol / \

0

Force (UN)

0 5 10 15

Temps (S)

Figure Il. 14 : Rampe de force appliquée sur I'indenteur de type Berkovich
(pour une force maximale de 1000 uN)

3.4.Etude du comportement tribologique
3.4.1. Dispositif expérimental
Les essais de frottement ont été effectués sur les dépdts composites en utilisant un tribométre

« pion-disque » C.S.E.M. (« Centre Suisse d’Electronique et de Microtechnique », Suisse)
(Figure 11. 15).

Porte-bille fixe

Porte-échantillon tournant

Vernier gradué de 0 a 40 mn
(rayon de giration)

—J

Figure Il. 15 : Tribomeétre « pion-disque »

Cet essai tribométrique permet d’étudier l'usure et le frottement des matériaux : il mesure un
coefficient de frottement et un taux d’'usure peut étre calculé, pour un couple de matériaux
donné. Son principe consiste a appliquer une charge sur une bille immobile dans le plan
horizontal, en contact avec la face plane d'un disque en rotation suivant I'axe vertical

(Figure 11. 16).
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Piste d'usure
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Figure Il. 16 : Schéma de principe du tribomeétre « pion-disque »

Cet essai de frottement se déroule dans un environnement choisi et contrélé afin d’étudier le
comportement de lI'un ou des deux matériaux. En l'occurrence, dans cette étude, le
comportement tribologique du dépdt composite sera plus particulierement étudié afin de
comparer les différentes microstructures élaborées.

Lors de tous les essais, le dépdt composite constitue le disque du montage. Le pion est une
bille en alumine de diametre 6 mm, fournie par la société Sandoz (Cugy, Suisse). Le choix de
la bille s’est porté sur une céramique dont l'usure est négligeable comparée a celle des dépbts
composites qui font I'objet de notre étude. Les caractéristiques principales de la bille en
alumine sont données dans le Tableau Il. 3 (données fabricant).

Pureté (%) 99,9
Diametre (mm) 6
Densité (g.cr) 3,95
Module d’élasticité (GPa) 400
Dureté Vickers (kg.mf) 1900

Tableau Il. 3 : Propriétés des billes d’alumine
3.4.2. Paramétres des essais

Tous les essais sont réalisés sans lubrification et dans des conditions de température ambiante
et de pression atmosphérique. La température moyenne est mesurée pendant les essais et sa
variation au cours d’'un essai n'excéde pas 2°C. La disposition de gel de silice (« Silicagel »)
dans l'enceinte hermétique contenant le tribométre permet de garder I'humidité relative
ambiante a une valeur d’environ 25 %. Tous les essais ont, au moins, été doublés, en faisant
varier le rayon de giration sur un méme échantillon (supérieur a 6 mm et espacement d’au
moins 1,5 mm entre chaque rayon).

Avant chaque essai de frottement effectué sur le tribométre, I'échantillon et la bille en
alumine sont nettoyés et dégraissés a I'éthanol dans un bain a ultrasons durant cing minutes.
Deux états de surface des dépdts composites sont éprouves lors des essais de frottement :
bruts de projection et polis « miroir ». La procédure de polissage reste la méme que celle
décrite précédemment pour la préparation des échantillons dans le cadre des observations
métallographiques (cf. § 3.1.1).

En complément des essais de frottement continus, des essais interrompus ont été menés, afin
de déterminer l'influence des débris d’usure sur le frottement et I'usure. A chaque arrét de
I'essai, les débris d'usure générés par le frottement sont enlevés de la piste d'usure et
I’échantillon et le pion en alumine sont nettoyés avec de I'éthanol dans un bain a ultrasons.

Les parametres opératoires des essais tribologiques effectués sur les dépots composites a base
de TAGV et a base de bronze d’aluminium sont précisés dans le Tableau Il. 4.
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Dép6t & base de TA6V | Dépét & base de bronze
Pion Bille en alumine (diamétre 6 mm)
Charge appliquée (N) 2 5
Vitesse de glissement (rif)s 0,13 0,1
Distance de glissement totale (m)
Essais continus 1150 700

Essais interrompus 1150 400
Température d’essai Ambiante
Atmosphere Air atmosphérique
Fluide de lubrification Aucun (frottement sec)

Tableau Il. 4 : Parametres des essais tribologiques
3.4.3. Résultats des essais
3.4.3.1. Mesure du frottement
Lorsque deux corps en contact sont en mouvement relatif, il existe une force de frottement qui

s’oppose au glissement. Le coefficient de frottement p est défini comme étant le rapport de la
force tangentielle notée &ur la force normale supportée par le contact F

Eq. 1.5

-
I
'r||;r|

n

Lors de I'essai de frottement, la force tangentielle de frottemgrentaine un déplacement
latéral du bras élastique supportant la tige porte-bille. Un capteur inductif enregistre la
déformation élastique du bras, de laquelle est déduite la valewr lcee ¢harge normale,.F

étant connue, la valeur du coefficient de frottemant,est calculée par le logiciel
d’acquisition et de traitement des données, d’apres sa définition (Eq. Il. 5). Cette valeur est
ensuite enregistrée en fonction du nombre de tours.

3.4.3.2. Mesure de 'usure
L'usure est une conséquence directe du frottement et se produit au niveau de la zone de
contact. La résistance a l'usure (taux d’'usure) est estimée en calculant le volume de matiére

perdue de I'objet considéré (bille ou disque) a partir de la relation suivante :

\Y

k= —
F Eq. . 6
avec k le taux d’usure (en’ri™)
\% le volume de matiére perdue (ef)m

Fn la charge appliquée (en N)
I la longueur de glissement (en m)

Usure du disque
Apres chaque essai continu ou a chaque étape d'un essai interrompu, les différentes
caractéristigues permettant de quantifier 'usure du disque (la largeur d, la profondeur

54



maximale P> et l'aire Ssue de la section de la piste d'usure) sont déterminées par

usure

profilométrie a I'aide du rugosimétre (Hommel Tester T500) (Figure Il. 17). Avant chaque
profilométrie, les échantillons sont nettoyés par ultrasons dans un bain d’éthanol pendant 1
minute et séchés a l'air sec.

Pour chaque échantillon, huit profils bidimensionnels de la piste d'usure sont enregistrés le
long de rayons du disque uniformément répartis. Pour chaque profil, la valeur des trois
caractéristiques est obtenue et la moyenne des huit valeurs est réalisée.

Le coefficient d’'usure de la pistg fen nf.N%) est calculé & partir des relations suivantes :

V —_ 2]7' r'SJsure

= p =
o F,l F,.27mr.n Eq.1l. 7
—_ SJsure
Ko Fn Eq. Il. 8
avec \p le volume de matiére perdue u disque (€p m
r le rayon de giration de la piste d’'usure (en m)
Siswe  I'aire d’usure (en rf)
n le nombre de tours

Largeur d’usure, dL

F
Profondeur d’'usure \
- max
maximale, P
.

Figure Il. 17 : Aspect d’un profil de piste d’'usure par rugosimeétrie

il

N
—

Référence
(mise a zéro)

Aire d’'usure, Ssure

Usure de la bille

L'observation par microscopie optique du facies d'usure de la bille est une méthode
d’évaluation du volume usé. Le frottement d’une bille de rayon R sur un plan peut engendrer
la formation d’'un méplat sur la bille, permettant de déduire le volume de matiére perdue par
celle-ci. Ce volume est équivalent a celui de la calotte sphérique délimitée par le méplat de
rayon a et de hauteur b (Figure I1. 18).
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Figure II. 18 Modélisation du volume usé de la bille

Cette aire de contact peut étre de forme circulaire et dans ce cas, il est possible de mesurer le
diametre. Cette surface peut étre également elliptique : le grand diamétre et le petit diamétre
sont alors déterminés au microscope et la moyenne des deux valeurs est réalisée. Avant
chaque observation au microscope, la bille est nettoyée par ultrasons dans un bain d’éthanol
pendant 1 minute et séchée a I'air sec.

Les équations données ci-dessous permettent d’'estimer le volume de matiére perdue V
(en n?) par la bille.

Vp = %b(3a2+b2) Eq. 1.9

avec b = R—/(RE - a?) Eqg. II. 10

Le coefficient d’usure de la billg,Ken nf.N") est alors déterminé par la relation :

1 bb*+3a®
o1 Hp'ea) Eq. II. 11

12" F.rn
avec b la hauteur de la calotte sphérique (en m)
a le rayon de méplat de la calotte sphérique (en m)

3.4.3.3. Caractérisation des faciés d'usure

La plupart des moyens d'observation et d’analyse décrits précédemment (cf. § 3) sont
largement employés afin de déterminer les mécanismes d’usure des dépdts composites
projetés plasma.

Observations microscopiques

Des observations au microscope électronique a balayage (sans métallisation) des pistes

d’'usure sont réalisées en surface (endommagement de surface) et en coupe transversale
(observation de la zone de contact entre la bille et le dep6t).

Les débris d’'usure récupérés sur la piste d'usure sont observés au MEB aprés avoir été

déposeés sur une pastille adhésive conductrice en carbone.
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Analyse chimique dans le contact et du troisieme corps

Des analyses chimiques a la microsonde de Castaing (WDS) et par analyse de dispersion
d’énergie (EDS) au MEB sur les pistes, apres des essais continus ou interrompus, permettent
de mettre en évidence la formation d’oxydes sur la piste. La nature des débris est également
déterminée par analyse EDS.

Mesures de la dureté du troisieme corps
Apres observation de la zone de contact au MEB, des essais de nanoindentation sont menés
sur le troisieme corps afin d’en évaluer la dureté.
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Chapitre 111

Elaboration de dépits composites par projection plasma
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Chapitre I11 : Elaboration de dépits composites par projection plasma
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Chapitre I11 : Elaboration de dépits composites par projection plasma

La construction d’'un dép6t élaboré par projection plasma s’opére par empilement de lamelles
étalées et solidifiées. Le matériau ainsi obtenu présente une microstructure particuliére, riche
en défauts (pores, particules non fondues, rugosité de surface, ...), du fait d’'un empilement
imparfait des particules. La morphologie et les propriétés des dépodts dépendent de nombreux
parameétres expérimentaux (gaz plasmagene, mode d’injection des poudres, ...). Notamment,
lorsque le matériau projeté sous forme de poudre présente une réactivité avec I'environnement
gazeux, des réactions chimiques entre le matériau a I'état liquide et I'atmosphére de I'enceinte
de projection peuvent survenir. Le revétement, composite, est alors constitué de phases de
compositions différentes de celle du matériau d’apport (oxydes, nitrures, ...) et dont la
microstructure peut étre tres fine.

Ce procédé offre donc la possibilité, en jouant sur les parametres de projection, d’élaborer des
revétements avec une grande variété de compositions et de microstructures. Cela permet ainsi
d’élargir les applications des dépbts projetés plasma.

Dans ce chapitre, sont présentées (8§ 2.1 et 3.2) les microstructures de deux types de dépbts
composites élaborés par projection plasma réactive : sous air atmosphérique, mode APS (8§ 2)
et sous azote a pression atmosphérigue et en surpression, modes RPS et HPRPS (8§ 3). Dans le
cas des dép6ts réalisés en APS, l'influence des parameétres de projection et d’injection sur la
microstructure a été dégageée (8 2.2). Pour les dépodts obtenus en utilisant les modes RPS et
HPRPS, le lien entre certains parametres de projection et le mécanisme de nitruration et a
fortiori sur la microstructure a également pu étre établi (8 3.3).

A partir de ces résultats, des dépbts projetés plasma présentant des microstructures différentes
ont été choisis pour étudier leurs caractéristiques tribologiques (8 2.3 et 3.4) et mettre en
évidence le rble de la microstructure sur la résistance a l'usure des dépbts projetés plasma
dans les chapitres suivants (chapitres IV et V).

Les phases formées in situ au sein de ces dépbts et leurs propriétés mécaniques ont été plus
particulierement étudiées, notamment a une échelle fine, a l'aide de la technique de
nanoindentation couplée a la microscopie a force atomique (§ 2.3.2 et § 3.4.2).
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Chapitre I11 : Elaboration de dépits composites par projection plasma

1. Choix des matériaux et des procédés pour [|'élaboration de depots
composites

Le procédé de projection plasma est un procédé souple, aussi bien pour le choix des matériaux
gue pour celui des conditions expérimentales. Par rapport aux procédés de métallurgie des
poudres, il permet d'élaborer des matériaux originaux avec différentes microstructures,
autorisant ainsi une large palette d’applications, notamment pour I'emploi de revétements
composites (cf. chapitre I, 8 1.2).

Cette étude s’intéresse plus particulierement aux applications tribologiques de dépbts projetés
plasma. Son objectif est de développer des revétements composites résistant a I'usure par
projection plasma et d’établir un lien entre leurs mécanismes d’usure et leur microstructure.
En effet, du fait de leur élaboration, ces dépots présentent des microstructures complexes avec
des défauts et des phases de taille submicronique dont les propriétés vont influer sur le
comportement tribologique (cf. chapitre I, § 2.2.3).

Pour la réalisation de différents revétements composites, la ténacité et la ductilité d’alliages
métalliques constituant la matrice ont été associées a l'excellente résistance a l'usure des
céramiques constituant les renforts. Plusieurs criteres ont dicté la sélection des matériaux de
cette étude.

Tout d’'abord, les matériaux de revétement (alliage et céramique) doivent se trouver sous la
forme de poudres projetables. Ensuite, sont envisagés plusieurs types de renforcement pour
les matrices métalliques. L'élaboration d'un revétement par projection plasma peut
s’accompagner de réactions chimiques entre le matériau a I'état liquide et son environnement
gazeux (cf. chapitre I, 8 1.3.5). Le revétement, composite, est alors constitué de plusieurs
phases formées in situ, c'est-a-dire au sein du revétement au cours de la projection. Ces phases
peuvent présenter une microstructure tres fine. La réactivité des alliages métalliques avec
I'atmosphere de I'enceinte de projection se trouve donc étre un critere majeur afin d’élaborer
diverses microstructures composées de phases dites endogenes. Le choix s’est porté sur deux
modes de projection faisant intervenir des environnements de gaz réactifs différents, la
projection plasma sous air atmosphérique (APS) et la projection plasma réactive sous azote a
pression atmosphérique (RPS) et en surpression (HPRPS). Les procédés d’élaboration définis,
les alliages métalliques ont été sélectionnés en fonction de leur réactivité avec I'atmosphére
de I'enceinte de projection et de leurs propriétés. Pour le mode APS, il s’agit d’'un alliage de
bronze d’aluminium (CuAlFe), couramment utilisé pour des applications tribologiques du fait
de sa bonne résistance a I'usure [PRA04] [VANOG6]. De plus, les éléments composant l'alliage
(aluminium, cuivre et fer) pourront s’oxyder au contact de I'air atmosphérique pour créer des
phases endogenes. Dans le cas du mode RPS, sera étudiée I'élaboration de dépbts composites
a base d'un alliage de titane (TA6V). Cet alliage est trés employé dans des industries de
pointe (telles que l'aéronautique) pour sa faible densité, sa bonne résistance a la corrosion
mais il présente de faibles propriétés tribologiques [PONO02]. De nombreuses études traitent
de la fabrication de revétements composites a base de titane nitruré par projection plasma
réactive et de leurs propriétés tribologiques [ZHAOO02] [FENO4] [GALO6]. Cependant, peu
d’auteurs se sont intéressés aux mécanismes d’'usure de ces dépbts composites qui présentent
une structure lamellaire du fait de la nitruration de certaines lamelles. Pour ces deux types de
dépdts projetés plasma, I'influence des renforts endogenes créés (oxydes pour le mode APS et
nitrures pour le mode RPS) sur le comportement tribologique des dépdts pourra étre ainsi
étudiée.

Dans le cas du mode APS, une autre voie de renfort a également été choisie pour l'alliage de
bronze d’aluminium : il s’agit de I'ajout de particules d’alumine au sein de la matrice
(renforts exogénes). L'alumine, matériau généralement inerte et de faible codt, est largement
utilisé en renfort, quelque soit la matrice [JOU92]. Il est en effet primordial de maitriser
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I'interface matrice/renfort du composite, afin d’éviter, d’une part, la formation d’'un produit de
réaction fragilisant et d’obtenir, d’autre part, une bonne cohésion entre la matrice et le renfort
[SYEO4]. Les dépodts réalisés en APS seront principalement a structure particulaire et
I'influence des particules d’alumine sur leur comportement tribologique pourra étre évaluée.

A partir de ces critéres d’élaboration, différents types de dépbdts composites projetés plasma
ont été réalisés (Tableau lll. 1). lls se distinguent par leur composition et leur morphologie :
particulaire pour les dépdts a base de bronze d’aluminium et lamellaire pour les dépbts a base
d’alliage de titane. L’étude tribologique de ces dépbts sera présentée dans le chapitre IV afin
de pouvoir proposer dans le chapitre V leurs mécanismes d’usure.

Mode de APS RPS HPRPS
o , - (sous azote (sous azote en
projection plasma (sous air atmosphérique) - :
atmosphérique) surpression)
Matrice Bronze d’aluminium Alliage de titane
CuAlFe Ti-6Al-4V (TAGV)
Renforts
exogene Alumine /
endogéneg Oxyde Nitrure

Tableau Ill. 1 : Composition des dépbts composites élaborés par projection plasma

2. Elaboration de dép6ts composites a structure particulaire

Des dépodts composites de bronze d’aluminium renforcés par des particules d’alumine ont été
élaborés par projection plasma sous air atmosphérique en faisant varier certaines conditions
de projection (granulométrie de la poudre de bronze d’aluminium, débit de poudre d’alumine,
mode d’injection). Dans un premier temps, des observations métallographiques et des
analyses sur I'ensemble des dépbts ont été entreprises pour étudier leur microstructure et leur
composition (8§ 2.1). Ensuite, afin d’'optimiser les conditions d’élaboration de ces dépéts, le
role de certains parametres de projection sur la qualité des dépbts a été examiné (§ 2.2), en
particulier le mode d’injection des poudres (projection d’'un mélange de poudres ou projection
des poudres simultanément, § 2.2.1) et la granulométrie de la poudre de bronze d’aluminium
(8 2.2.2). Dans le cas de dépbdts composites réalisés par co-projection, l'influence de la
position des injecteurs sur la morphologie des dépbts et celle des particules d’alumine a été
évaluée (8 2.2.3). Un parametre de projection essentiel pour la réalisation de dép6t composite
bronze d’aluminium/alumine, a savoir le débit de poudre dalumine, a été plus
particulierement étudié afin d’obtenir une proportion suffisante d’alumine au sein du dépét
pour améliorer les propriétés de la matrice (8 2.2.4). Enfin, des dépodts avec des
microstructures particuliéres (8§ 2.3.1) ont été sélectionnés pour I'étude tribologique qui sera
développée dans le chapitre 1V, et ceci afin de déterminer l'influence de la microstructure sur
les mécanismes d'usure des ces dépbts (chapitre V). Ces dépbdts présentant des
microstructures complexes, une étude de leurs propriétés mécaniques a I'échelle locale a
également été menée (8 2.3.2).

2.1.Etude microstructurale des dépo6ts composites co-projetés
2.1.1. Microstructure des dépobts

Les observations au MEB en contraste chimique (Figure 1ll. 1a) de I'ensemble des dépobts
composites projetés, associées a des analyses en microsonde (Figure Ill. 2) montrent qu'ils
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sont composés de particules d’alumine (en gris foncé) dispersées au sein d’'une matrice de
bronze d’aluminium (en gris clair). Ces dépbts semblent denses avec une faible porosité et
bien adhérents au substrat. A plus fort grandissement (Figure 1ll. 1b), des phases, autres que
les particules de renfort exogénes (alumine), sont mises en évidence. Il s'agit de phases
oxydées (endogenes) provenant de I'oxydation de la poudre de bronze d’aluminium au cours
de la projection. Elles se présentent, soit sous la forme de particules arrondies (oxydes
globulaires) de 10 microns de largeur au maximum, soit sous la forme de liserés d’épaisseur
de l'ordre du micron, situés entre deux lamelles de bronze d’aluminium (oxydes
interlamellaires). Il est également a noter la présence de particules d’alumine a I'état fondu
(alumine lamellaire).

Alumine
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Figure Ill. 1 : Images MEB (contraste chimique) d’un dép6t composite bronze

d’aluminium/alumine en coupe, (a) a faible grandissement et (b) a fort grandissement

Figure lll. 2 : Cartographies X d’'un dép6t composite bronze d’aluminium/alumine
(éléments Cu, Al, Fe et O) et image électronique correspondante
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2.1.2. Nature des phases oxydées

Les oxydes dans les dépdts composites projetés se présentent sous deux formes:
interlamellaires et globulaires. Ces derniers ont été analysés par WDS et EDS a la microsonde
de Castaing. Les cartographies X (Figure lll. 3) et le profil de concentration des principaux
éléments (Figure lll. 4) révélent qu’ils sont principalement constitués d’oxyde d’aluminium.

Figure Ill. 3 : Cartographies X d’'un oxyde globulaire (éléments Cu, Al, Fe et O) et image
électronique correspondante
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Flgure lll. 4 : Image MEB d’un oxyde globulaire (contraste topographique) et profils X
correspondants

Cependant, ces analyses ne permettent pas de statuer sur la nature de ces oxydes du fait de
leur petite taille, plus particulierement dans le cas des oxydes interlamellaires (taille inférieure
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a la zone d'interaction du faisceau d’électrons de la microsonde qui est au minimunt)d’l pm
Une analyse par diffraction X (Figure Ill. 5) sur la surface d’un dépdt composite projeté a été
réalisée pour identifier la composition de ces oxydes. En comparant avec les analyses par
diffraction X déja menées sur les matériaux d’apport (bronze d’aluminium et alumine, cf.
chapitre Il, § 1.1), la mise en évidence d’'une phase cristalline de composi@sneAlde
structure monocliniqgue (Mm-AD;) parait correspondre aux phases endogenes (oxyales)e

dépbt composite (Figure lll. 5). Néanmoins, la faible teneur d’oxyde dans le dépdt empéche
une identification précise. Une étude plus fine par microscopie électronique a transmission
serait nécessaire pour confirmer I'analyse par diffraction X.
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Figure Ill. 5 : Diffractogramme d’un dép6t composite bronze d’aluminium/alumine
2.2.Influence des parametres de projection sur la microstructure

2.2.1. Influence du mode d'injection des poudres

La poudre de bronze d’aluminium avec deux granulométries différentes ([-53 + 11 um] et
[-125 + 45 um]) a été mélangée avec de l'alumine fine [-22 + 5 um], préalablement a la
projection (mélange de poudres projeté via un injecteur) et au cours de la projection (poudres
co-projetées via 2 injecteurs séparés). Les mélanges de poudres (choix de deux pourcentages
massiques d’alumine, 20% et 40%) ont été réalisés a l'aide d’'un mélangeur de type
« Turbula® » pendant 2 heures (cf. annexe 2).
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Les cartographies réalisées au MEB sur toute I'épaisseur des dépbts composites obtenus avec
ces deux modes d’injection ont révélé une proportion et une répartition différentes des
particules d’alumine au sein du dépét (Figure Ill. 6). Un rendement en alumine faible (par
rapport au pourcentage massique d’'alumine dans le mélange) et une répartition assez
hétérogéne des particules d’alumine (phases en gris foncé) sont constatés pour les dépots
obtenus par projection d'un mélange de poudres (Figure Ill. 6a). En revanche, les dépbts
composites élaborés par co-projection (Figure Ill. 6b) montrent une proportion assez élevée et
une répartition relativement homogene de l'alumine (phases en gris foncé) au sein de la
matrice de bronze d’aluminium.

AN

Figure IIl. 6 : Cartographies au MEB (contraste topographique) de dépots composites
réalisés par (a) projection d’'un mélange de poudres (40% massique d’alumine dans le
mélange) et (b) co-projection

La répartition hétérogéne des particules d’alumine dans le cas de la projection de poudres
mélangées peut s’expliquer par la différence de densité entre I'alumine (3,9) et le bronze
d’aluminium (7,6) et par leurs différentes granulométries, entrainant une hétérogénéité du
mélange, méme apres passage dans le mélangeur. De plus, lors de la projection du mélange de
poudres, la ségrégation des particules peut étre accentuée par les différentes propriétés
thermiques et physiques des constituants des mélanges [SHAOE].

Dans le cas de la projection des poudres via deux injecteurs séparés, le choix des paramétres de
projection pour chaque poudre (débit de gaz porteur, débit de poudre, position des
injecteurs, ...) donne la possibilité de maitriser la composition du dépét. Le procédé de co-
projection permet donc d’améliorer considérablement la répartition des particules de renfort au
sein du dépbt, par rapport a la projection de mélange de poudres. |l permet aussi d’augmenter
leur proportion au sein du dépot. La projection de poudres composites aurait pu étre envisagée
pour réaliser ces dépbts composites. Néanmoins, les procédés de fabrication de ce type de
poudres, complexes et onéreux, sont des limitations a leur emploi [SYEO04].

67



Chapitre I11 : Elaboration de dépits composites par projection plasma

2.2.2. Influence de la granulométrie de la poudre

Lors de la réalisation de dép6ts composites a partir d’'un mélange de poudres, l'influence de la
granulométrie de la poudre de bronze d’aluminium (deux granulométries : [-53 + 11 um] et
[-125 + 45 um]) sur la qualité des dépobts a été étudiée par microscopie optique (Figure Ill. 7).
Le dépodt obtenu avec la poudre la plus grossiere présente un plus grand nombre de pores, de
particules infondues et une rugosité de surface plus élevée (Figure lll. 7a) que le dépbt réalisé
a partir de la poudre fine (Figure lll. 7b).

100 pm

I.:}gure lll. 7 : Influence de la granulométrie de la poudre utiliéée sur la qualité des dépots
(@) [-125 +45 pum] et (b) [-53 +11 pum]

L _

Ces observations permettent d’évaluer la qualité du chauffage des particules par le plasma. En
regle générale, I'utilisation d’une poudre fine limite la formation de pores au sein du dép6t
grace a un meilleur chauffage et étalement des particules. En effet, un plasma chauffe et
accelére moins une grosse particule qu’'une petite [BEAO3]. La grosse particule s’étalera alors
moins et créera plus de pores. Un empilement de telles particules générera alors un dépoét a
forte rugosité de surface.

Dans des applications tribologiques, des dépdts poreux peuvent étre avantageux, hotamment
en régime lubrifié ou les pores permettent une rétention du lubrifiant et améliorent ainsi le
comportement tribologique des matériaux, tels que les coussinets en bronze poreux imbibés
d’huile [NEL95] [VELO6]. Néanmoins, la présence de particules infondues et la rugosité de
surface importante du dépot peut avoir un rdle néfaste sur la résistance a l'usure des dépots
(création de débris de taille importante). De plus, le choix de créer des renforts in situ au sein
de la matrice par projection de poudres sous air atmosphérique (8 1) incite a travailler avec
des particules fines pour améliorer les processus d’oxydation [SYEOQ4].

A partir de ces critéres, l'utilisation de la poudre fine de bronze d’aluminium a été retenue
pour I'élaboration des dépbts composites par le procédé de co-projection, préferé a la
projection d’'un mélange de poudres (8 2.2.1).

2.2.3. Influence de la position des injecteurs

Dans le procédé de co-projection, les poudres sont projetées localement dans le jet de plasma
via deux injecteurs. La géométrie et la position de ces injecteurs de poudre ainsi que la taille
des particules et leur vitesse contrdlent la trajectoire de ces particules dans le jet de plasma et
donc leur accélération et leur chauffage [WANGO4]. Dans la plupart des cas, les injecteurs
sont positionnés perpendiculairement au jet de plasma [FAUOO] [SYEO4].
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Les deux injecteurs de poudre ont la méme géométrie et ont un diametre de 1,5 mm. La
position des injecteurs de poudre a été étudiée pour définir les conditions de co-projection
optimales pour la réalisation de dépodts composites particulaires bronze d’aluminium renforcés
par de I'alumine. Les injecteurs ont été placés perpendiculairement au jet de plasma et dans
guatre positions différentes sur la torche plasma (Tableau Ill. 2 et Figure lll. 8). Dans le cas
de la derniére position (Figure Ill. 8d), I'angle de 20° entre I'axe médian des injecteurs et la
direction de déplacement de la torche est la conséquence de la présence de buses de
refroidissement, qui empéchent le positionnement des injecteurs parallelement au sens de
déplacement de la torche plasma. De plus, la géométrie du porte-injecteur permettant de
mettre les injecteurs cbte a cte impose une distance de 7 mm entre I'injecteur de bronze et la
surface de I'anode, alors que la distance est de 6 mm pour les autres configurations. Ce porte-
injecteur offre également la possibilité de faire varier la distance entre l'injecteur d’alumine et
la surface de I'anode de 22,5 & 33 mm.

Angle Angle axe médian des| ~ Distance
Figure in'ecteurﬁn'ecteur injecteurs/direction de |_injecteur/anode (mm)
) ) déplacement de la torche Bronze alumine
Figure Ill. 8a 180° 180° 6 6
Figure 1ll. 8b 30° 90° 6 6
Figure lIll. 8c 30° 180° 6 6
Figure 111. 8d 0° 20° 7 22,5 ou 33

Tableau lll. 2 : Positions des injecteurs de poudre sur la torche plasma en co-projection

Injecteur dey
DronZ ey

e
InjecteUrsy s

d'alumine
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Des observations au microscope optique des dépbts réalisés avec ces différentes positions
d’injecteurs et les mémes parameétres de projection (Tableau lll. 3) ont permis de sélectionner
la configuration & utiliser pour obtenir la microstructure particulaire voulue (8 1).

Parametres de projection Bron[?seg) (i’allllum]nlum [_ﬁ‘zhir?:)nfm]
Gaz plasmagénes (l.mih Ar=54, H,=9

Intensité (A) 500

Tension (V) 72

Distance de projection (mm) 120

Débit de poudre (g.min) 28,5 10,4
Débit de gaz porteur (I.min) Ar=3 Ar=3,4
Diametre de I'injecteur de poudre (mm) 15

Position des injecteurs Figure 1ll. 8a, 8b, 8c et 8d
Nombre de passes de projection 10

Tableau lll. 3 : Parametres de projection des dépbts composites co-projetés pour les quatre
positions d’injecteurs

2.2.3.1.  Sur la morphologie du dépét

Sur les quatre dépbts projetés plasma réalisés avec ces positions d’injecteurs de poudre, I'un
des dépbts présente une structure multicouche de période d’environ 20 microns, alternant une
couche de bronze d’aluminium (en clair) et une couche d’alumine (en noir) (Figure IIl. 9a).
Le nombre de couches d’alumine (ou de bronze d’aluminium) correspond au nombre de
passes de la torche plasma lors de la projection, c’est-a-dire 10 passes. Les deux dépots
obtenus avec les injecteurs formant un angle de 30° montrent une structure mixte lamellaire et
particulaire, I'alumine étant sous forme fondue (lamelle) principalement et non fondue
(particule) (Figure 1ll. 9b et 9c¢).

Le dépbt réalisé avec la configuration des injecteurs cbte a cote (distance maximale entre eux)
montre également une structure mixte particulaire et lamellaire (Figure 1ll. 9d). Cependant, le
caractere lamellaire est attribué, ici, a I'oxydation du bronze d’aluminium au cours de la
projection formant de fins oxydes interlamellaires (abordée dans le § 2.1.2). L’alumine
projetée est sous forme majoritairement non fondue.

Pour les mémes conditions de projection, les différentes microstructures des dépbts

composites observées montrent que la trajectoire des particules des deux matériaux varie
suivant la position des injecteurs et que ces particules subissent donc un traitement thermique
différent.

La configuration des injecteurs utilisée pour la suite de I'étude est celle ou les injecteurs sont

positionnés cOte a cote (Figure Ill. 8d). Cette configuration permet de réaliser des dépbts

composites principalement a structure particulaire (Figure Ill. 9d).
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Alumine Alumine
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Figure 1ll. 9 : Structure des dépb6ts composites suivant la position des injecteurs de poudre

2.2.3.2.  Sur la morphologie des particules d’alumine
Pour avoir deux niveaux de chauffage de la poudre d’alumine, la distance entre les injecteurs
a été variée : distance minimale de 22,5 mm quand les injecteurs se touchent et distance

maximale de 33 mm quand [linjecteur d’alumine est en butée du porte-injecteur
(Figure IlI. 10).

Torche plasma jnjectedy

ry
Injecteur
ronze d'dlumine
i ' i
Figure Ill. 10 : Position des injecteurs pour la réalisation de
dépbts composites particulaires (distance minimale de 22,5 mm)
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Pour les conditions de projection définies Tableau lll. 3, les dépbts composites obtenus avec
ces deux distances d'injecteurs présentent une microstructure différente (Figure Ill. 11). Pour
le dépbt réalisé avec la distance minimale entre les injecteurs de poudre (22,5 mm), la poudre
d'alumine a été injectée dans une partie plus chaude du dard plasma et les particules
d’alumine se sont déposées pour partie a I'état fondu (lamellaire) et pour partie a I'état non
fondu (particulaire) (Figure Ill. 11a). Le dépdt obtenu avec linjecteur d’alumine en butée
(distance de 33 mm) contient principalement des particules d’alumine a I'état non fondu
(Figure l11. 11b).

Alumine
particulaire

N

£
5
/v

- -’

2k

100pm | Etrsliegi 100 .
Figure Ill. 11 : Influence de la position de l'injecteur d’alumine sur le chauffage de la poudre
d’alumine

Une étude préliminaire sur la résistance a l'usure de ces deux types de dépbts a été menée
pour déterminer I'influence de I'alumine lamellaire. Les essais de type « pion-disque », qui
permettent de comparer ces deux microstructures, n'ont pas révélé d’influence de premier
ordre sur la résistance a I'usure des dépbts contenant de I'alumine lamellaire.

2.2.4. Influence du débit de poudre d’alumine
Afin de renforcer la matrice avec une teneur en alumine suffisante pour avoir une influence

sur les propriétés tribologiques des dépobts composites, différents débits de poudre d’alumine
ont été essayés avec des conditions de projection identiques (Tableau Ill. 4).

Parametres de projection Bron[?se;’ c)lr’?llulrlrr:]mum [-ﬁ\zllinzlonfm]

Gaz plasmagénes (l.mif) Ar=54, H=9

Intensité (A) 500

Tension (V) 72

Distance de projection (mm) 120

Débit de poudre (g.min) 28,5 1,6 -5,9-10,4—16,6
Débit de gaz porteur (I.mif) Ar=3 Ar=34
Diametre de I'injecteur de poudre (mm) 1,5

Position des injecteurs Figure Ill. 8d

Nombre de passes de projection 10

Tableau Ill. 4 : Parametres de projection des dépbts composites co-projetés réalisés avec
différents débits d’alumine
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Les observations au microscope optique des quatre dépdts montrent des teneurs en alumine
(particules de couleur grise) différentes. Pour les faibles débits d’alumine (1,6 et 5,4 .g.min

la proportion d’alumine au sein de la matrice est faible, ce qui indique qu’une faible quantité
de particule d’alumine a réussi a pénétrer dans le jet plasma.

La vitesse d’injection des particules, régie ici principalement par le débit de poudre d’alumine
(les autres paramétres étant constants), n'est pas suffisante pour permettre une trajectoire
moyenne des particules optimale, c’est-a-dire, lorsque les particules pénétrent dans le jet
plasma et sont véhiculées le long de la zone la plus chaude du plasma [WANGO04]. Dans le
cas d’une trajectoire moyenne des particules optimale, le rendement du dép6t est maximal.

Une étude tribologique préliminaire avec un essai de frottement de type « pion-disque » a
montré un comportement tribologique identique pour les deux dépbts a faible débit d’alumine
et une meilleure résistance a l'usure dans le cas des deux autres dépodts. Cet essai laisse
présager une influence de la proportion d’alumine sur les propriétés tribologiques des dépbots.
Avec les parameétres de projection choisis pour cette étude, un débit de la poudre d’alumine
minimal est donc nécessaire (ici, 10,4 g-Mipour obtenir un dépdt composite suffisamment
chargé en particules de renfort.

100 pm 100 um

Figure Ill. 12 : Influence du débit d’alumine sur la proportion d’alumine au sein de la
matrice, (a) 1,6 g.mih(b) 5,9 g.mift (c) 10,4 g.mift (d) 16,7 g.mift

2.2.5. Conclusion
L’étude de l'influence de certains parameétres de projection et d’injection (8 2.2) sur la qualité

des dépbts a été réalisée afin de choisir des parametres optimisés pour I'élaboration de ces
dépdts composites bronze d’aluminium/alumine.
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Il a ainsi été possible de faire le lien entre certains paramétres de projection et la
microstructure des dépbts composites :

» contrairement a la projection d’'un mélange de poudres, la co-projection de poudres via
deux injecteurs permet d’obtenir une répartition hétérogéne des particules de renfort
au sein du dép6t en des proportions plus élevées (§ 2.2.1) ;

» lutilisation d’'un poudre de bronze d’aluminium de granulométrie fine est préférable
pour limiter la présence de particules infondues et de pores ainsi que pour améliorer
les processus d’oxydation au cours de la projection afin de créer des renforts in situ au
sein du dépbt (§ 2.2.2) ;

» dans le cas des matériaux et des paramétres de projection associés utilisés, une
configuration des injecteurs permettant de réaliser des dépbts composites co-projetes,
principalement a structure particulaire, a été définie (Figure IIl. 8d) (§ 2.2.3.1) ;

» cette configuration des injecteurs permet de faire varier la morphologie des particules
de renfort (particulaire et lamellaire) en jouant sur le chauffage de la poudre d’alumine
(82.23.2);

» avec les parameétres de projection choisis pour cette étude, il est nécessaire de
travailler avec un débit de la poudre d’alumine assez élevé pour obtenir un dépobt
composite suffisamment chargé en particules de renfort (8§ 2.2.4).

Ces différents résultats vont servir a la sélection des dépdts composites pour I'étude
tribologique (8 2.3).

2.3.Sélection de dépobts composites pour I'étude tribologique

Aprés optimisation des paramétres de projection et d’injection (8 2.2), deux types de dépobts
composites élaborés par co-projection sous air atmosphérique ont été choisis pour I'étude
tribologique (exposée dans le chapitre 1V). Le choix s’est porté sur deux dépdts avec des
microstructures différentes, présentées dans le § 2.3.1, afin d’étudier I'influence de plusieurs
paramétres microstructuraux (proportion de renforts, porosité, ...) sur leur comportement
tribologique. La complexité de leur microstructure, mise en évidence dans le § 2.1, nécessite
une étude de leurs propriétés mécaniques a une échelle locale, du fait de la présence de fines
phases qui peuvent affecter les propriétés tribologiques de ces dépbts composites projetés
plasma (8§ 2.3.2).

2.3.1. Microstructures des dépdts composites choisis

Les dépbts sélectionnés, obtenus par co-projection de la poudre de bronze d’aluminium la
plus fine et de la poudre d’alumine, ont été réalisés avec la configuration des injecteurs cote a
cOte définie dans le paragraphe 2.2.3.1.

lls se distinguent par leur proportion en alumine (due a deux débits différents de la poudre
d’alumine) et seront désignés par les noms APS 1 (Figure lll. 13a) et APS 2 pour le dépét le
plus chargé en alumine (Figure Ill. 13b). Ces dépbts obtenus avec l'injecteur d’alumine en
butée (distance de 33 mm) contiennent principalement des particules d’alumine a I'état non
fondu. La distance entre les deux injecteurs a été choisie a partir des résultats d’une étude
tribologique préliminaire qui n’indiquent pas d’influence de premier ordre sur la résistance a
I'usure des dépbts contenant de I'alumine lamellaire (§ 2.2.3.2).

Leurs caractéristiques microstructurales déterminées par analyse d'images (cf. chapitre II,
§ 3.2.2) sont indiquées dans le Tableau lIl. 5.
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Figure 1ll. 13 : Images MEB (contraste topographique) en coupe des dépbts composites
bronze d’aluminium/alumine choisis pour I'étude tribologique, (a) APS 1 et (b) APS 2

Taux d’alumine (%) Taux de porosité (%) ,
A - . - - Taux d’oxyde
Dépot LA partie supérieure LA partie supérieure o
dépot - depot - (%)
partie inférieure partie inférieure
3,7+04 2,6 +0,3
APS1 [38+04 39404 1,5+0,2 05401 25+0,3
8,4+0,8 2,3+0,2
APS2 [6,6+0,7 47%05 1,2+0,1 02401 2,2+0,2

Tableau Ill. 5 : Caractéristiques des dépobts composites choisis pour I'étude tribologique

Pour le dépbt APS 2, une hétérogénéité de la répartition des particules d’alumine au sein de la
matrice est observée. Celles-ci sont concentrées dans la partie supérieure du dép6t sur environ
150 um d’épaisseur. De par la configuration des injecteurs choisie pour réaliser ces dépbts
particulaires (Figure lll. 10), il a été constaté, a plusieurs reprises, I'obturation partielle ou
complete de l'injecteur de poudre d’alumine par un fin dépot de bronze d’aluminium, due a la
projection précédente. Pour s’affranchir de ce probléme, un nettoyage de l'injecteur avant
toute projection a été mis en place. Un oubli du nettoyage de l'injecteur avant la réalisation du
dépdt APS 2 est certainement la cause de cette hétérogénéité qui semble indiquer que
I'injecteur se serait débouché complétement en milieu de projection, sous I'effet du débit de
poudre d’alumine assez élevé. Sans cet incident dont la conséquence n’a été connue que lors
de I'étude microstructurale (expliquant pourquoi la projection n’a pas été recommenceée), il est
facilement envisageable d’avoir une répartition homogene et une proportion €levée de
particules d’alumine sur toute I'épaisseur du dépdt, identiques a celles observées dans la
partie supérieure du dépdt APS 2. Cette constatation justifie la détermination du taux
d’alumine dans les deux parties des dépbts (Tableau lll. 5). Pour le dépot APS 1, les valeurs
du taux d’alumine quasi identiques dans les deux parties indiquent une homogénéité de la
répartition des particules d’alumine sur toute I'épaisseur du dépdt (3,8%). La répartition
hétérogéne des particules d’alumine dans le dép6t APS 2 est, quant a elle, confirmée, les
valeurs étant tres différentes (8,4% et 4,7% dans la partie inférieure).

Le traitement des images MEB des deux dépbts a également indiqué un plus fort taux de
porosité au sommet des deux dépéts, habituellement constaté dans le cas de projection plasma.
En effet, en début de projection, I'étalement des particules est meilleur et l'arrivée de
nouvelles particules entraine la densification des couches précédentes. En revanche, le taux de
porosité sur I'ensemble du dépbt est sensiblement voisin pour les deux dépdts (autour de
1,5%).
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Le taux d’'oxyde (globulaire et interlamellaire) est également proche pour les deux dépbts
(entre 2,2% et 2,5%).

L’étude tribologique des ces deux dépbts (chapitres IV et V) va permettre d’étudier le réle de
la présence d’alumine particulaire et sa proportion au sein de la matrice de bronze
d’aluminium sur la résistance a l'usure des dépéts, ainsi que celui des autres parameétres
microstructuraux (oxydes, porosité).

Les conditions de projection de ces deux revétements sont données dans le Tableau lll. 6.

Parametres Dépbt APS 1 Dépodt APS 2
Gaz plasmagénes (I.mih Ar=54, H=9
Intensité (A) 500
Tension (V) 72
Distance de projection (mm) 120
Vitesse de la torche (mm'¥ 300
Pas du balayage de la torche (mm) 5
Parameétres du refroidissement
Nature du fluide Air
Pression (kPa) 500 — 800
Section des buses (fim 16
Distance buse/échantillon (mm) 95
Débit de poudre (g.min)
Bronze d’aluminium 28,5
Alumine 10,5 16,6
Débit de gaz porteur (I.min)
Bronze d’aluminium Ar=3
Alumine Ar=3,4
Diamétre de l'injecteur de poudre (mm) 1,5
Position des injecteurs
Distance a I'axe de I'anode (mm) 9
Distance a la surface de I'anode (mm) :
- Bronze d’aluminium 7
- Alumine 33
Angle d’injection (°) 90
Angle entre les injecteurs (°) 0
Angle injecteurs/sens de déplacement de la torche (°) 20
Nombre de passes de projection 10

* variation du réseau d’air comprimé du laboratoire (non contrélée)
Tableau Ill. 6 : Parametres de projection des dépbts composites APS 1 et APS 2

2.3.2. Propriétés mécaniques locales des dépbts composites choisis
2.3.2.1. Essais de nanoindentation

L’étude microstructurale (8 2.1) a révélé une microstructure complexe des dépdts réalisés par

co-projection sous air atmosphérique. La présence de fines phases oxydées qui peuvent jouer

un role dans la résistance a l'usure des dépbOts encourage a déterminer les propriétés
mécaniques de chacune des phases du dépbt. Pour ce faire, la technique de nanoindentation
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permettant de mesurer les propriétés mécaniqgues a une échelle locale, couplée a la
microscopie a force atomique, a été employée (cf. chapitre Il, § 3.3.2). Dans le cas de ces
dépbts composites projetés, la microscopie a force atomique (AFM) se révéle étre
indispensable pour repérer les phases a analyser avant nanoindentation.

Dans un premier temps, la microstructure des dépdts composites APS 1 et APS 2 a été
observée par AFM afin d’identifier toutes les phases constitutives du dépét (Figure Ill. 14), a
'aide des observations au MEB déja réalisées (8 2.1.1). L'image obtenue en AFM
représentant la topographie de I'échantillon, I'observation de celle d’'un dép6t composite en
coupe transversale polie (Figure Ill. 14b) révéle des propriétés mécaniques différentes des
phases constituant le dépot.

Alumines
particulaires

l\o'

Matrice

Oxydes
interlamellaires

- = NN LR ot 0.0 nm
Figure Ill. 14 : Localisation des phases constituant un dép6t co-projeté a partir d’observation

au MEB, (a) Image MEB (contraste chimique) et (b) Image AFM avec la pointe Berkovich,
d’'un dépdt en coupe

Apres repérage des phases (matrice, particule d’alumine et oxyde), des essais de
nanoindentation ont été menés (Figure Ill. 15) pour déterminer les propriétés mécaniques de
chaque phase (Tableau lll. 7). Les courbes « charge-décharge » associées a ces essais sont
présentées dans la Figure Ill. 16. Pour les oxydes, seuls les essais de nanoindentation sur des
oxydes interlamellaires sont montrés dans la Figure Ill. 15e car les propriétés mécaniques

déterminées pour les oxydes globulaires se sont révélées identiques a celles des oxydes
interlamellaires.

Les résultats de ces essais montrent que la matrice ductile de bronze d’aluminium (dureté de
4,8 GPa) est renforcée par deux types de renfort : les renforts endogénes (oxydes globulaires
et lamellaires) d’'une dureté de 10,3 GPa et les renforts exogenes (alumines particulaires)

d’une dureté de 22,4 GPa.

La valeur de dureté de I'alumine particulaire donnée dans cette étude est proche de ce qui est
rencontré dans la bibliographie [STOO03] pour des mesures sur alumine massive.

77



Chapitre 111 : Elaboration de dépits composites par projection plasma
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Figure 1ll. 15 : Essais de nanoindentation sur un dépdt composite co-projeté, (a), (b) Images
AFM avec la pointe Berkovich du dép6t avant essai et visualisation des empreintes dans
chaque phase, (c) matrice, (d) alumine particulaire et (e) oxyde interlamellaire
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Figure 1ll. 16 : Courbes « charge-décharge » consécutives aux essais de nanoindentation
dans la matrice de bronze d’aluminium, les oxydes et I'alumine particulaire
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Phase H (GPa) Er (GPa)
Matrice 48+0,4 129,3+6,1

Oxyde 10,3+0,6 136,2+5,5
Alumine 224+1,3 234,8 + 14,5

Tableau Ill. 7: Propriétés mécaniques (Dureté, H et Module d’Young Réduit, Er)
des dépodts composites APS 1 et APS 2 déterminées par essai de nanoindentation

2.3.2.2. Discussion
La détermination des caractéristigues mécaniques de l'alumine particulaire s’est révélée
difficile de par la forme, la taille ([-22 +5um]) et 'endommagement par le polissage
mécanique des particules. Tous ces facteurs peuvent influer sur la forme de I'empreinte

d’indentation (Figure Ill. 17) et fausser les valeurs des propriétés mécaniques. L'imagerie
AFM se révele alors indispensable pour visualiser I'essai et pouvoir estimer sa validité.

(b)

55.0 nm

27.5 nm

“ 0.500 pu/div
PO 2 55.000 nn/div

0.0 nm i ',,,,

Figure lll. 17 : Images AFM avec la pointe Berkovich d’empreintes dans une alumine
particulaire, (a) vue selon (x,y) et (b) vue en perspective

Au cours des essais de nanoindentation sur la matrice de bronze d’aluminium, il a été observé
un phénoméne de « pile-up » (Figure Ill. 18), qui a lieu dans le cas des matériaux mous
[BEEO5] et qui se traduit par la présence d’'un bourrelet autour de I'empreinte d’indentation.
Ce phénomeéne n’est pas pris en compte dans le modele d'Oliver et Pharr [OLI92] qui est
utilisé dans cette étude pour le calcul des caractéristiques mécaniques. Cela entraine une
erreur sur la détermination de la dureté et du module d’Young réduit. En effet, dans ce cas, ce
modéle sous-estime l'aire de contact, ce qui conduit a une surestimation des valeurs des
caractéristigues mécaniques (H g) FPHA98]. En conséquence, dans cette étude, les
caractéristiques mécaniques de la matrice de bronze d’aluminium ont été surestimées.

Pour calculer les caractéristigues mécaniques réelles de matériaux ductiles présentant des
phénoménes de « pile-up », des auteurs [BEE03] [SAHO1] ont proposé une méthode fondée
sur la mesure de I'empreinte d’indentation par imagerie AFM. La technique d’AFM accroit

ici son importance parce qu’elle permet de calculer l'aire du « pile-up » en réalisant des
images AFM et des profils de I'empreinte d’'indentation et elle offre ainsi la possibilité de
calculer l'aire de contact projetée réelle, nécessaire a la détermination de la dureté (cf.
chapitre 1l, § 3.3.2).
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Figure Ill. 18 : Phénoméne de « pile-up » autour d’'une empreinte
dans la matrice de bronze d’aluminium

L'étude microstructurale a révélé que les oxydes formés au cours de la projection étaient des
oxydes d'aluminium et tres certainement des phases cristallines de formGg eAlde
structure monoclinique (8 2.1.2). Le dépdt composite est donc constitué de particules
d’alumine exogénes (alumine particulaire) et endogenes (oxydes globulaires et
interlamellaires). Lors des essais de nanoindentation sur ces deux types de renfort, une
différence dans les propriétés mécaniques de ces phases a été mise en évidence. La dureté de
I'alumine exogene est environ le double (22,4 GPa) de celle de l'alumine endogene (10,3
GPa). Les différences observées pour la dureté de ces deux phases, de méme composition,
pourraient s’expliquer par leur différente structure cristalline (hexagonale pour l'alumine
exogene et monoclinique pour I'alumine endogéne). Une étude par microscopie €électronique a
transmission de ces deux phases permettrait de vérifier cette hypothese.

3. Elaboration de dépbts composites a structure lamellaire

Des dépbts ont été élaborés par projection plasma réactive sous azote a pression
atmosphériqgue et en surpression (jusqu’'a 250kPa), a partir de poudres de TA6V, afin
d’obtenir différents revétements composites d’alliage de titane renforcés par des phases
nitrurées endogenes (cf. § 1).

La premiere partie de I'étude a consisté en la définition de parameétres de projection et d’étude
pertinents pour la réalisation de ces dépodts composites (§ 3.1). Aprés élaboration des dépbts
suivant ces conditions de projection, des observations métallographiques et des analyses sur
I'ensemble des dépdts ont été entreprises pour étudier leur microstructure et leur composition
(8 3.2). Ensuite, afin d’optimiser les conditions d’élaboration de ces dépdéts, le rbéle des
parametres de projection définis dans le § 3.1 sur le processus de nitruration a été identifié (8
3.3). Enfin, des dépdts avec des microstructures particulieres (8 3.4) ont été sélectionnés pour
I'étude tribologique présentée dans le chapitre IV, afin de déterminer l'influence de la
microstructure sur les mécanismes d’usure des ces dépbts (chapitre V). Ces dépots présentant
des microstructures complexes, une étude de leurs propriétés mécaniques a I'échelle locale a
également été menée (§ 3.4.2).
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3.1.Choix des conditions de projection et des parametres de I'étude

Le choix des conditions de projection pour réaliser des revétements par projection plasma
réactive sous azote a différentes pressions a résulté de I'expérience acquise par le Centre des
Matériaux (au sein de son Centre de Compétence en Procédés de Projection, C2P) dans le
domaine de la projection plasma en surpression d’alumine [BEAO3] et d’hydroxyapatite
[GUIP*02] associée a I'examen des études publiées dans des revues scientifiques sur ce type
de projection plasma.

Le choix du mélange plasmagene unique pour toutes les pressions étudiées s’avere étre un
parametre majeur, celui-ci régissant le transfert d’énergie vers la particule (transferts
thermique et cinétique). Un mélange As-tte forte enthalpie, employé généralement lors de

la réalisation de dépdbts sous air atmosphérique (mode APS), a été écarté pour les projections
en surpression, afin d’éviter le risque d’'un endommagement de la torche par confinement du
plasma au niveau de la tuyere. De plus, I'hydrogéne plasmagéne peut aussi étre
éventuellement a la source d’'une réaction chimique avec I'azote de I'atmosphere de I'enceinte
de projection. De méme, un mélange plasmagene,Atrdks souvent utilisé dans les études

de projection réactive sous azote [LUG97] [BACO00O] [GALO6] pourrait remplacer
avantageusement le mélange Ar-HCependant, il n'est pas envisagé comme mélange
applicable simultanément a la pression atmosphérique et en surpression, du fait de sa forte
enthalpie et de possibles problemes associés de surchauffe de la torche. En conséquence, et
fort des résultats acquis par les projections en surpression [GUIP*02], il a été décidé d'utiliser
un mélange Ar-He de plus faible enthalpie mais dont les caractéristiques liées au transfert de
chaleur sont nettement améliorées lorsque I'on utilise la surpression, pour projeter les poudres
de TA6V en mode RPS a différentes pressions. Ce choix permettra de statuer uniguement sur
I'effet de la pression sur la nitruration de la poudre projetée (8 3.3.1).Un mélange ternaire Ar-
He-N,a également été utilisé pour apporter une premi@méibution de I'ajout d’azote dans

le mélange plasmageéne sur les revétements réalisés (§ 3.3.2).

Des expériences publiées, utilisant la projection RPS sous azote, ont porté sur des dépbts de
titane réalisés en maintenant le systeme substrat-dép6t a haute température, soit entre 720 et
920 °C en plasma d’arc soufflé [VALOO], soit a 1300°C en plasma RF [FUK98]. Dans cette
étude, les échantillons seront refroidis a I'argon en cours de projection pour limiter les
phénomenes de diffusion a haute température et pour évaluer uniquement la nitruration
générée pendant la projection plasma.

Certains parametres ont été variés afin d'étudier leur influence sur le phénoméne de
nitruration au cours de la projection. Deux granulométries de poudre d'alliage de titane ont
été choisies afin de déterminer l'influence de la granulométrie sur le processus de nitruration
(8 3.3.3). De méme, deux distances de projection (75 mm et 130 mm) ont été utilisées en vue
d’examiner l'influence de ce parametre sur le phénoméne de nitruration et sur la qualité du
dépdt (8 3.3.4). Le Tableau lll. 8 récapitule les principales conditions de projection pour la
réalisation des dépbts composites a base de titane.

Atmospheére Azote
Pression (kPa) 100, 150, 200, 250
Gaz plasmageénes (l.mim) Ar= 50, He= 30
Ar=50, He= 30, N=2
Granulométrie de la poudre [-75 +45 pm]
de TAGV [-45 +25 um]
Distance de projection (mm) 130, 75
Fluide de refroidissement Argon

Tableau Ill. 8 : Conditions de projection et parameétres étudiés
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3.2.Etude microstructurale des dépots composites nitrurés

3.2.1. Microstructure des dépots

Les dépdts composites a base titane obtenus par projection plasma réactive sous azote
révélent une microstructure lamellaire, avec la présence de deux types de lamelles répartis de
facon hétérogéne et correspondant a des taux de nitruration différents (Figure lll. 19).

Les cartographies X d'un dépét composite nitruré obtenues par microsonde de Castaing
(Figure lll. 20) permettent d’associer les lamelles les plus sombres aux lamelles nitrurées et
celles claires a la matrice.

(@) Dépdt composite a
base de titane

\

s SR« 1 Taux de nitruration -
100 um Substrat 20 um différents

Figure Ill. 19 : Images MEB (contraste chimique) en coupe d’un épét compsite e TAGV
nitruré, (a) a faible grandissement et (b) a fort grandissement

-l -+
Figure Ill. 20 : Cartographies X d’'un dép6t composite de TABV nitruré
(éléments Ti, Al, N, V et O) et image électronique correspondante
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Aprés attague chimique au réactif de « Kroll » (Figure Ill. 21), les lamelles nitrurées et la
matrice réagissent differemment (Figure Ill. 21la et 21b): alors que la matrice est
uniformément attaquée, les lamelles nitrurées révelent une microstructure particuliere. Dans
certaines lamelles nitrurées, de nombreuses dendrites ramifiées sont visibles au sein d’'une
matrice attaquée (Figure Ill. 21c).

Dép6t composite & )
base de titane yiga T, e
\ " Lamelle nitrurée - }' i

Lamelle"
Substrat [ nitrurée
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Figure 1ll. 21 : Image MEB (contraste chimique) d’uépﬁt composite nitruré attaqué par le
réactif de « Kroll », (a) a faible grandissement et (b), (c) fort grandissement

La répartition hétérogéne des lamelles nitrurées au sein de la matrice traduit une nitruration
hétérogéne des particules au cours de la projection (cf. chapitre I, 8 1.3.5.2), qui conduit a une
répartition lamellaire de I'azote.

Un profil de concentration réalisé a la microsonde (Figure Ill. 22) confirme cette répartition
hétérogéne des lamelles nitrurées, en montrant des pics de concentration en azote
correspondant a des lamelles nitrurées et a des lamelles peu ou pas nitrurées. En effet,
certaines lamelles claires (de matrice) contiennent un faible pourcentage d’azote ; cela laisse
supposer la présence d'azote dissous au sein de ces lamelles, déja observé lors de la projection
d’'une poudre de TA6V a pression réduite [ZHAOOQ2]. Cette analyse permet également de
montrer qu’au sein des lamelles nitrurées, la répartition de I'azote est quasi homogene et non
périphérique, indiquant une diffusion de I'azote dans la particule lors de la projection.
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Figure lll. 22 : Image MEB d’un dép6t composite nitruré et profils X correspondants
3.2.2. Nature des phases nitrurées

Les analyses en microsonde (8 3.2.1, Figure Ill. 20 et Figure 1ll. 22) indiquent que les phases
nitrurées formées au cours de la projection sont constituées des éléments de la matrice et
d’azote. L’augmentation de concentration en azote dans les lamelles nitrurées s’accompagne
d’'une diminution de concentration en titane et aluminium. Le pourcentage massique de
vanadium reste quant a lui constant (4% environ). Cette analyse ne permet donc pas de
déterminer la nature de ces phases nitrurées, d’autant plus que celles-ci ont révélé une
microstructure complexe.

Des analyses par diffraction X (Figure Ill. 23) sur la surface de dépodts composites nitrurés et
sur la poudre de l'alliage de titane ont été realisées afin d’identifier la composition de ces
phases nitrurées. Les diffractogrammes présentés ont été normalisés, ce qui permet de les
comparer entre eux. Un composé nitrii€liN, est mis en évidence dans tous les dépots
composites, identifiés distinctement par trois pics a environ 43, 50 e6.7W®e8t a noter que

la pression en azote influe sur l'intensité de ces trois pics : leur intensité augmente lorsque la
pression croit. De plus, la présence et 'augmentation en intensité de ces pics correspond
simultanément a la diminution en intensité des pids appartenant a l'alliage de TA6V
(identifies par comparaison avec le diffractogramme de la poudre de TA6V). L'apparition
d’un pic a environ 46°& qui pourrait étre attribué a la phase cristaltislé,N, est observée

pour les dépbts élaborés avec une pression de 200 et 250 kPa. Une intensité plus importante
de ce pic est constatée pour le dépbt a 250kPa. Cette phase a déja été mise en évidence dans
des études antérieures de projection plasma réactive de titane a pression réduite et surpression
(mélange plasmagene ANSUZ99] [VALOO] [BACOO0] [GALOS].

Ces analyses par Diffraction X révelent la présence d’'une phase majodHaiMN, dans les

lamelles nitrurées de tous les dépbts. Une phakgN en faible proportion semble étre
identifiée dans les dépobts realisés en surpression (détectée en faible proportion a partir de
200kPa). De plus, la réalisation de ces dépbts composites en surpression d’azote influe sur la
proportion de ces phases nitrurées dans les dépoéts. L’augmentation de l'intensité des pics
caractéristiques des phases nitrurées avec la pression indique une augmentation de leur teneur
au sein des dépots composites.
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Figure Ill. 23 : Diffractogrammes (Cal de la poudre de TA6V et de dépodts composites
nitrurés élaborés a différentes pressions d’'azote (mélange plasmagéne Ar-He, [-45 +25 um])

Pour confirmer la présence de ces deux phases de nitrure de titane, une étude par microscopie
électronique a transmission (MET) a été menée sur deux dépots, I'un élaboré a pression
atmosphérique et I'autre en surpression (a 250kPa). Les observations au MET associées a des
analyses EDS ont permis de mettre en évidence la morphologie et la composition des phases
nitrurées en fonction de la pression en azote (Figure lll. 24).

Cette étude a plus fine échelle confirme la présence de la pfiaNeau sein des lamelles
nitrurées avec différentes microstructures suivant la pression d’azote a laquelle a été réalisé le
dépbt. A pression atmosphérique, les lamelles nitrurées sont constituées de fins précipités de
TiN de taille nanométrique dispersés de facon homogene dans une matie€AGY

(Figure Ill. 24a et 24b). En surpression, une microstructure dendritique caractéristique (déja
observée § 3.2.1) apparait avec des bras de dendrite de TiN dont la morphologie dépend du
processus de solidification et de I'orientation de la coupe transversale (Figure lll. 24c et 24d).
Entre les bras de dendrite de TiN, des nanoprécipités de TiN sont visibles (Figure Ill. 24d).
Contrairement a ce que les analyses DRX semblaient montrer, la présence de la phase nitrurée
e-TioN n’a pas été établie dans le dépbt en surpredsimie ces analyses au MET.
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Nanoprécipités de TiN

s'nitrurés,
(@), (b) a P=100 kPa et (c), (d) a P=250 kPa

3.2.3. Discussion

Le diagramme de phase Ti-N (T>500°C), présenté dans la Figure lll. 25, montre que la
diffusion de I'azote a I'état liquide est a 'origine de la formation du composé TiN, alors que

la phase TN est formée par diffusion de lI'azote a I'état selidDes études antérieures
[VALOO] [SUZ99] [GALO1] ont mis en évidence que cette derniere phase se formait
principalement lors de la construction du dép6t. La phase TiN est, quant a elle, créée lors du
vol des particules projetées dans le plasma. De ce fait, une température assez élevée du
substrat est nécessaire pour augmenter la diffusion de I'azote a I'état solide et pour entrainer
la formation de phases de,Ni Dans deux des études citées ci-dessus, la tempdu
substrat a été gardée constante aux alentours de 720-920 °C [VALOO] [SUZ99], favorisant
ainsi la formation a I'équilibre de AN dans le dépét. Dans le cas de nos dépbdts, les
échantillons ont été refroidis a I'argon en cours de projection pour limiter les phénomeénes de
diffusion a haute température et pour évaluer uniquement la nitruration générée pendant la
projection des particules avant leur impact sur le substrat. Cela explique donc que la phase
majoritaire dans les dépéts soit TiN et que la phagé fié soit pas détectée avec certitude (cf.
§3.2.2).
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Figure lll. 25 : Diagramme de phase Ti-N [WRI87]

3.3.Influence des parametres de projection sur le processus de nitruration

Afin de déterminer I'influence des paramétres de projection choisis dans le paragraphe 3.1 sur
le processus de nitruration, une approche qualitative, a partir des analyses par diffraction X,
par analyse du profil de la raie (200) de TiN (angle d’incidence de 51°), a été entreprise.
L’aire du pic (200) du TiN a été calculée pour I'ensemble des dépbts composites nitrurés et un
taux de TiN pour chaque dépdt a pu étre établi. Les résultats pour des dépbts se différenciant
par leurs conditions de projection (pression, plasma, granulométrie et distance de projection)
sont présentés dans le graphique suivant (Figure Ill. 26), décrits dans les prochains
paragraphes (8 3.3.1 a § 3.3.4) et interprétés dans le paragraphe 3.3.5.

1,20 A
= M Série 1: TA6V 45-75 um,
Skll 1,00 Plasma: Ar/He, Dproj=130 mm
= A ® Série 2: TABV 45-75 um,
= 0,80 Plasma: Ar/He/N2, Dproj=130 mm
(=) [
3 A I A Série 3: TABV 25-45 pm,
0,60 Plasma: Ar/He, Dproj=130 mm
(&)
2440 # Série 4: TA6V 25-45 um,
32 il Plasma: Ar/He, Dproj= 75 mm
20,20 s u X Série 5: TABV 45-75 um,
< Plasma: Ar/He/N2, Dproj=75 mnj

0,00 - ‘ ‘

100 150 200 250
Pression (kPa)

Figure Ill. 26 : Influence de certains paramétres de projection sur la nitruration
(pression, plasma, granulométrie, distance de projection)
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3.3.1. Influence de la pression

La Figure Ill. 26 montre que le taux de TiN présent sous forme cristalline dans les dépots
composites nitrurés est d’autant plus grand que la pression est élevée. Dans le cas des dépots
réalisés avec la poudre de granulométrie plus grande et le mélange plasmagene Ar-He (série
1), cette observation est difficile a vérifier, les valeurs du taux de TiN étant tres proches. En
revanche, les dép6ts obtenus avec la poudre grossiere de TAGV et le mélange plasmagene Ar-
He-N, (série 2) montre nettement cette évolution du @&XTiN en fonction de la pression
d’azote. Les valeurs les plus élevées du taux de TiN sont obtenues pour les dépbts élaborés
avec la poudre fine de TA6V et une évolution linéaire du taux de TiN en fonction de la
pression est observée (série 3).

3.3.2. Influence de l'azote en tant que gaz plasmagene

La présence d'azote dans le mélange plasmagene (Ar;Hesheliore le processus de
nitruration en permettant d’obtenir des taux de TiN plus hauts dans les dép6ts composites
(série 2) que dans le cas de projections avec un mélange plasmagene Ar-He
(série 1).

3.3.3. Influence de la granulométrie

Les taux de TiN des dépbts réalisés a partir de la poudre de TA6V fine ([-45 +25 um]) sont
plus élevés (série 3) que ceux des dépbts réalisés avec la poudre de TAGV grossiere
([-75 +45 um], série 1). L'utilisation d’'une poudre fine de TA6V semble donc favoriser de
facon significative le processus de nitruration.

3.3.4. Influence de la distance de projection

Les deux projections effectuées avec une distance de 75 mm (séries 4 et 5) présentent des taux
de TiN plus faibles que dans le cas des projections avec une distance de projection de 130 mm
(séries 3 et 2). La nitruration des particules de TA6V au cours de la projection parait étre
dépendante de la distance de projection.

3.3.5. Discussion

L’atmosphére environnant la torche plasma a une influence sur les propriétés du jet plasma.
En effet, la surpression dans I'enceinte de projection contracte le jet et améliore ainsi le
transfert de chaleur entre le plasma et les particules [VAL96] [SOD98]. De plus,
'augmentation de la pression entraine une diminution de la vitesse des particules et donc un
temps de vol de ces particules et un temps de réaction avec I'atmosphére environnante accrus
[LUGOQ]. L'association de ces deux facteurs (transfert de chaleur et vitesse des particules)
améliore ainsi le processus de nitruration. De ce fait, 'augmentation de la pression dans
I'enceinte de projection est responsable de 'augmentation du taux de nitrures au sein du dépot.
Cela a pour conséquence directe un effet sur la porosité ainsi que sur la présence de fissures
au sein des dépots formés en surpression. Le nombre plus grand de phases nitrurées fragiles
formées (présentant des fissures), associé a la réduction de la vitesse des particules avant
impact fait que la porosité des dépdts en surpression est plus marquée [SUZ99] [VALOO]
[GALOGE]. Ce role de la pression sur la porosité est confirmé par la détermination des taux de
porosité par analyse dimages MEB des dépodts réalisés en surpression (Figure lll. 27).
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Chapitre I11 : Elaboration de dépits composites par projection plasma

L'observation de la microstructure de ces dépb6ts au MEB témoigne du lien entre la pression
de I'enceinte de projection et de la porosité des dépbts (Figure Ill. 28).

25

| |IIIII
0 T T
150 200

Pression (kPa)
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o
I

Taux de porosité (%)

250

Figure Ill. 27 : Taux de porosité de dépb6ts composites
en fonction de la pression dans I'enceinte de projection

100 um 100 um s

100 pm

Figure Ill. 28 : Influence de la pression sur la porosité de dépots composites,
(a) 150 kPa, (b) 200 kPa et (c) 250 kPa

Les réactions chimiques se déroulant lors du vol des particules ont une importance
primordiale pour la teneur en nitrures des dépots [LUGO0]. L’emploi d’'un mélange ternaire
Ar-He-N,, de plus forte enthalpie que le mélange binaire Ar-&méliore le chauffage des
particules de TA6V qui réagissent avec l'azote présent dans I'atmosphére de I'enceinte de
projection et qui peuvent aussi réagir avec l'azote plasmagéne. Le procédé de nitruration s’en
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trouve ainsi ameélioré [GALO1] [VALOQ]. Les proportions les plus élevées de nitrures de
titane sont rencontrées dans les dépots réalisés avec le mélange plasmagéene.Ar-He-N

La granulométrie de la poudre injectée dans le plasma joue également un rdle sur la
nitruration des particules. L'utilisation d’'une poudre fine permet un meilleur chauffage des
particules. La surface spécifique plus élevée des particules de granulométrie fine favorise la
réaction de nitruration [LUGO00], en augmentant la diffusion de I'azote au sein de chaque
particule.

Enfin, le choix de la distance de projection s’avére primordial pour réaliser des dépots
fortement nitrurés par projection plasma réactive. Une distance de projection élevée permet
d’augmenter le temps de vol des particules dans le jet plasma et celui de réaction avec
I'atmosphere environnante [SUZ99]. Cela a pour conséquence des taux de nitrures (phase TiN
avec nos conditions de projection) plus élevés qu’avec une distance de projection plus faible
[VALOO]. L'emploi d’'une distance de projection faible permettrait d’augmenter la proportion

de la phase TN au sein du dépbt. La température du substratt skznas ce cas plus élevée du

fait de sa courte distance avec le jet plasma, ce qui entrainerait une meilleure diffusion de
I'azote dans les particules solidifiées [GALO1] (cf. § 3.2.3).

3.4.Seélection de dépbts composites pour I'étude tribologique

Aprés avoir déterminé l'influence de certains parametres de projection sur le processus de
nitruration (8 3.3), deux types de dépbts composites €laborés par projection réactive sous
azote ont été sélectionnés pour I'étude tribologique (exposée dans le chapitre 1V). Les
microstructures de ces dépots, volontairement choisies différentes, sont présentées dans le
paragraphe 3.4.1. Le lien entre la microstructure et les propriétés tribologiques de ces dépbts
composites pourra ainsi étre étudié. L'étude microstructurale ayant révélé une microstructure
complexe des dépbts composites a base de titane, une étude locale des propriétés mécaniques
des dépoéts a également été menée (8§ 3.4.2).

3.4.1. Microstructures des dépbts composites choisis

Les dépb6ts composites choisis ont été élaborés par projection plasma réactive sous azote a
pression atmosphérique (100 kPa), pour I'échantillon RPS (Figure Ill. 29a) et en surpression
(200 KkPa), pour [Iéchantillon HPRPS (Figure |Ill. 29b). Leurs -caractéristiques
microstructurales déterminées par analyse d’images (cf. chapitre Il, § 3.2.2) et lors des
analyses en DRX (8§ 3.2.1) sont indiquées dans le Tableau . 9.

50 pm

e Poes

Figure Ill. 29 : Images MEB (contraste chirﬁique) en'CoUbérd_és'.délpéts cofhbosites de TAGV
nitruré choisis pour I'étude tribologique, (a) RPS et (b) HPRPS

90



Chapitre I11 : Elaboration de dépits composites par projection plasma

Dénst Pression Taux de Taux de nitrures Dureté (HVo2)

b (kPa) porosité (%) | (Aire du pic TiN (200) (I*®)) 03
RPS 100 1,0+£0,2 0,58 569 + 85
HPRPS 200 82+11 0,86 798 + 40

Tableau Ill. 9 : Caractéristiques des dépbts composites RPS et HPRPS

Ces dépdts se distinguent par leur proportion en nitrures de titane et par leur taux de porosité,
cette différence étant due a 'augmentation de la pression d’azote dans I'enceinte de projection
(cf. 8 3.3.5). Le dépdt le plus nitruré et le plus poreux est le dépot HPRPS, réalisé en
surpression a 200kPa. Il a également une dureté plus élevée que le dép6t RPS, du fait de la
présence de fines phases nitrurées (dures) dispersées au sein du dépot en proportion plus
importante [VALOO].

L'étude tribologique de ces deux dépbts (chapitres IV et V) va permettre d’étudier le role de
la présence de phases nitrurées (avec différentes morphologies, mises en évidence a I'échelle
locale) et de leur proportion au sein de la matrice de TA6V sur la résistance a l'usure des
dépots. L'influence de la porosité pourra également étre abordée.

Les conditions de projection de ces deux revétements sont données dans le Tableau IlI. 10.

Parametres Dépbt RPS Dépbt HPRPS
Gaz plasmagénes (l.mih Ar=50, He= 30 Ar=50, He=30,,N 2
Intensité (A) 700 650

Tension (V) 57 51

Distance de projection (mm) 130
Vitesse de la torche (mm's 300
Pas du balayage de la torche (mm) 5
Vitesse de rotation du support 15
échantillon (tour.mir?)
Débit de poudre (g.min) 24
Débit de gaz porteur (I.mif) Ar=2 Ar=7,3
Parametres du refroidissement
Nature du fluide Argon
Pression (kPa) 500 — 800
Section des buses (fm 16
Distance buse/échantillon (mm) 95
Injection
Diametre de l'injecteur (mm) 11
Distance a I'axe de I'anode (mm) 9
Distance a la surface de I'anode (mm) 4,5
Angle d’injection (°) 90
Nombre de passes de projection 4

* variation du réseau d’air comprimé du laboratoire (non contrélée)
Tableau Ill. 10 : Parametres de projection des dépbts composites RPS et HPRPS
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3.4.2. Propriétés mécaniques locales des dépdts composites choisis
3.4.2.1. Essais de nanoindentation

L'étude microstructurale (8 3.2) a révélé une microstructure complexe des dépbts composites
obtenus par projection plasma sous azote. Des phases de type TiN, formées in situ durant la
projection, ont été mises en évidence dans la matrice de TA6V, avec différentes
microstructures (dendrites et nanoprécipités).

Pour discuter du niveau de renforcement de ces dépbdts composites, la technique de
nanoindentation permettant de déterminer les propriétés mécaniques a une échelle locale,
couplée a la microscopie a force atomique, a été mise en ceuvre (cf. chapitre Il, 8 3.3.2). La
microscopie a force atomique (AFM) sert a identifier toutes les phases constitutives du dépot
(Figure lll. 30) a l'aide des observations au MEB déja réalisées (8§ 3.2.1).

25 um S
Figure Ill. 30 : Localisation des phases avant essai de nanoindentation, (a) Image MEB
(contraste chimique), (b) Image AFM avec la pointe Berkovich correspondante

Toutes les phases identifiées lors de I'étude microstructurale (8 3.2) des dépbdts composites
RPS (matrice, lamelle nitrurée) et HPRPS (matrice, lamelle nitrurée et dendrite de TiN) ont
été localisées et indentées (Figure Ill. 31).

Dendrites d.e TiN
-
-

Lamelle nitrurée
l . Lamelle

Empreinte o P
nitrurée

Empreintes

M atrice

2 um
—

Figure 11l. 31 : Images AFM avec la pointe Berkovich d’empreintes dans
a) la matrice et les lamelles nitrurées et b) les dendrites de TiN
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Les courbes de force-déplacement issues de ces essais de nanoindentation sont présentées
Figure lll. 32 et les valeurs des propriétés mécaniques ainsi déterminées sont données dans le
Tableau IlI. 11.

1000 -

800

Lamelle nitrurée
— Matrice
— Dendrite de TiN

600 -

Charge (UN)

400 +

b //[ /
0 10 20 30 40 50 60 7

0

0
Profondeur de pénétration (nm)

Figure Ill. 32 : Courbes de charge-décharge lors des essais de nanoindentation sur la
matrice de TAGBV, les lamelles nitrurées et les dendrites de TiN

Dépbt RPS

H (GPa) E: (GPa)
Matrice de TA6V 5,89 + 0,30 183,9+12,20
Lamelle nitrurée 12,89 +£0,71 197,4 £+ 9,13

Dépbt HPRPS

H (GPa) E: (GPa)
Matrice de TAG6V 6,09 + 0,33 172,9 £12,94
Lamelle nitrurée 11,53 +1,02 219,8 + 12,96
Dendrite de TiN 18,10 + 2,30 227,6 +18,21

Tableau Ill. 11: Propriétés mécaniques (Dureté, H et Module d’Young Réduit, Er)
des dépobts composites déterminées par essai de nanoindentation

3.4.2.2. Discussion

Les résultats montrent que les dépb6ts composites RPS et HPRPS sont renforcés par des phases
de TiN avec différentes microstructures. Pour les deux dépéts, la matrice de TA6V a une
dureté de l'ordre de 6 GPa et les lamelles nitrurées, une dureté de 'ordre de 12 GPa. Le dép6bt
HPRPS est constitué de phases plus dures correspondant aux dendrites de TiN (environ
18 GPa).

Pour les lamelles nitrurées, constituées de nanoprécipités de TiN dans une matrice de TA6V,
I'essai de nanoindentation prend en compte a la fois la matrice et les précipités de TiN, du fait
de la charge appliquée sur I'indenteur et de la taille de ces phases. La dureté de ces lamelles
est donc comprise entre la dureté de la matrice et celle des dendrites de TiN.

La valeur de dureté des phases dendritiques de TiN donnée dans cette étude est du méme
ordre de grandeur que celle trouvée dans la bibliographie dans le cas de dépdts PVD et CVD
de TiN [MUSO00] [SIM97]. La dureté de la matrice de ces dépbts plasma est d’environ 6 GPa,
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c'est-a-dire plus élevée que celle d'un alliage de TA6V (environ 4 GPa) [FOUO04] [BAROZ2].
Cette augmentation peut s’expliquer par la présence d’'une faible teneur d’azote dissous dans
la matrice, révélée lors des analyses par microsonde de Castaing (cf. § 3.2.1).

4. Conclusion

Utilisant la polyvalence de l'installation de projection CAPS, différents dépbts composites ont
pu étre élaborés par projection en mode APS (air, 100 kPa) mais également en mode RPS
(azote, 100 kPa) et HPRPS (azote, jusqu'a 250 kPa). Pour cela, certains parameétres du
procédé de projection plasma ont été variés, tels que la granulométrie des poudres, le mode
d’injection et le débit de poudre pour le mode APS ; la pression de I'enceinte, le mélange
plasmagéne, la granulométrie de la poudre et la distance de projection, pour les modes RPS et
HPRPS. Lors de I'étude microstructurale, il est apparu que le choix des parametres de
projection était étroitement lié a la microstructure de ces dépbts composites projetés plasma.
Elle a également permis de comprendre le role de chaque parameétre de projection sur la
microstructure des dépdts composites co-projetés et des dépbts composites nitrurés. Plus
particulierement, pour cette derniére catégorie de dépéts, linfluence des conditions de
projection sur le processus de nitruration a été dégagée. De plus, que ce soit pour les dépbts
co-projetés a structure particulaire ou les dépdts nitrurés a structure lamellaire, une
microstructure complexe et fine, présentant des phases de taille submicronique, a été mise en
évidence.

Une phase d’optimisation des revétements a ensuite été menée a la lumiéere des résultats de
cette étude microstructurale et a abouti au choix de quatre dépbts (deux par modes de
projection considérés) avec des microstructures et compositions différentes, pour I'étude
tribologique présentée dans le chapitre suivant (chapitre IV). Les propriétés mécaniques a
I'échelle locale de ces dépbts ont été déterminées par des essais de nanoindentation couplée a
la microscopie a force atomique. Cette technique s’est révélée particulierement appropriée
pour I'étude de ces microstructures composites fines et pour discuter de leur niveau de
renforcement.

L'étude tribologique présentée dans le chapitre suivant permettra de déterminer I'influence de
la microstructure sur leurs propriétés tribologiques et de proposer des mécanismes d’usure de
ces dépbts composites projetés plasma (chapitre V).
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Chapitre IV

Etude tribologique des dépits composites projetés plasma
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Apres une phase d’optimisation du procédé de projection plasma conduite a partir de la
caractérisation microstructurale de dépb6ts obtenus en faisant varier les paramétres de
projection (chapitre Ill), quatre dépdts composites élaborés sous atmosphere réactive ont été
sélectionnés afin d’étudier leur propriétés tribologiques. L'étude de ces dépbts a révélé qu'ils
présentaient une microstructure complexe, constituée notamment de différentes phases dont la
microstructure et les propriétés peuvent affecter leur comportement tribologique. La
connaissance des relations entre la microstructure de ces dépo6ts composites et leurs propriétés
tribologiques s’avere donc indispensable pour comprendre leurs mécanismes d’usure et en
particulier, en vue d'une optimisation (via le contrble de la microstructure) pour une
application industrielle donnée.

Dans ce chapitre, une étude des propriétés tribologiques des deux types de dépbts composites
choisis lors de I'étude microstructurale (chapitre Ill, 8 2.3 et 8§ 3.4) a été menée a partir
d'essais de type « pion-disque » en régime non lubrifié. Cette étude s’est portée
principalement sur l'usure des dépots et sur la formation du troisieme corps (débris d’'usure).
Les caractéristiques tribologiques (coefficient de frottement et coefficient d’'usure) des dépbts
composites, pour chaque tribosystéme défini, ont été déterminées (8 1.1 et § 2.1). L'influence
de I'état de surface des dépbts composites sur ces caractéristiques a pu étre étudiée lors
d’essais de frottement sur échantillons bruts de projection et polis « miroir ». Des
observations au microscope électronique a balayage couplées a des analyses EDS des facies
d’'usure des dépbts (8 1.2.1 et § 2.2.1) et des débris d'usure (8 1.2.2 et § 2.2.2) ont été
entreprises afin de pouvoir proposer dans le chapitre suivant (chapitre V) des mécanismes
d’usure pour ces dépots composites.

De ce fait, ce chapitre est volontairement descriptif et présente les résultats des essais « pion-

disque » pour chaque type de dépbt composite, nécessaires a lidentification de leur
mécanisme de dégradation de surface.
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1. Etude tribologique des dépots composites a structure particulaire

Les deux dépodts composites co-projetés bronze d’aluminium/alumine, APS 1 et APS 2,
choisis lors de I'étude microstructurale (chapitre Ill, § 2.3), ont été soumis a des essais de
frottement de type « pion-disque » en régime non lubrifié. Les essais ont été effectués a
température ambiante et a humidité relative gardée autour de 25%. L’antagoniste en alumine
(bille de 6mm de diametre) a été appliqué sur le disque avec une charge de 5N et la vitesse de
glissement du disque a été choisie & 0,I'nPsur le tribosystéme ainsi défini, la variation du
coefficient de frottement au cours de I'essai et la résistance a l'usure des dépdbts ont tout
d’abord été étudieées (8 1.1) pour deux états de surface, rugueux (8§ 1.1.1.1 et polis « miroir »
(8 1.1.1.2). Des essais interrompus sur échantillons polis (8 1.1.2) sont venus compléter les
résultats des essais continus pour comprendre les variations de coefficient de frottement au
cours de I'essai. Des observations métallographiques des pistes et des débris d’'usure (8 1.2)
pour ces essais continus et interrompus ont été réalisées pour déterminer l'influence des
différentes phases constituant les dép6ts et ensuite proposer des mécanismes d’usure pour ces
dépbts composites (chapitre V).

1.1.Essais de frottement

Des essais de frottement avec différents rayons de giration ont été realisés sur un méme
échantillon afin de vérifier la reproductibilité des essais. Les courbes de frottement présentées
dans ce paragraphe sont représentatives de ces essais.

1.1.1. Essais continus

1.1.1.1. Essais sur dépbts bruts de projection

Des essais de frottement continus ont été effectués sur des dépbts bruts de projection
(Figure IV. 1) : un dép6t de bronze d’aluminium servant de référence et les deux déepoéts
composites bronze d’aluminium/alumine, APS 1 et APS 2.

Leurs principales caractéristiques (épaisseur, rugosité et teneur en alumine) sont données dans
le Tableau IV. 1. Les trois dépbts se différencient par la proportion d’alumine au sein du
dépdt. L'influence de la proportion en alumine sur les propriétés tribologiques sera ainsi
étudiée. Les teneurs en alumine prises en compte sont celles déterminées dans la partie
supérieure du dépbt (valeurs en gris dans le Tableau IV. 1) et non sur I'ensemble du dépét. En
effet, une hétérogénéité dans la répartition des particules d’alumine a été observée pour le
dépdt APS 2 (chapitre IlI, § 2.3.1), a partir d’'une certaine profondeur (supérieure a 150
microns) et I'essai d’'usure se déroule dans la premiére moitié du dép6t, les sillons d’'usure ne
dépassant pas 50 microns de profondeur.

Taux d’alumine (%)
Dépobt Epaisseur (um) Ra (um) 466 partie supérieure
épot e
partie inférieure
Référence 299+8 7,96 + 0,33 -
APS 1 312+9 7,15+0,70 3,8+£0,4 En
B T T 39+04
1 8,4+0,8
APS 2 3097 7,12+0,83 6,6 + 0, 47+05

Tableau IV. 1 : Caractéristiques des dépots bruts de projection
(en grisé : zone ou se déroule I'essai de frottement)

98
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=

200 um aloag

Figure IV. 1 : Images MEB (ontra topographique) de la surface des dépdts bruts de
projection avant essai de frottement, (a) Référence, (b) APS 1 et (c) APS 2

Au cours de l'essai, les courbes de frottement des trois dépbts (Figure IV. 2a) mettent en
évidence des comportements en frottement différents suivant I'échantillon.

La premiere partie de la courbe correspond a la phase d’accommodation des surfaces du
disque et du pion lorsque le contact s’établit. Elle est observée pour les trois échantillons lors
des 20 premiers metres, chaque échantillon présentant une variation du coefficient de
frottement différente. Cette phase correspond a une augmentation du coefficient de frottement
d’une valeur nulle a une valeur de 0,44 pour APS 1, 0,36 pour APS 2 et 0,30 pour la référence.
Pour le dép6t APS 2, 'augmentation du coefficient de frottement a 0,36 est suivie d’'une
rapide diminution a 0,26.

Aprés cette phase d’adaptation des surfaces, le coefficient de frottement d’APS 1 augmente
Iégérement jusqu’a une valeur de 0,46 et reste constant tout au long de I'essai. Entre environ
20 et 100 meétres, une augmentation graduelle du coefficient de frottement d’APS 2 jusqu’'a
une valeur de 0,40 est observée, suivie d’'un palier pendant environ 400 m. Le coefficient de
frottement croit ensuite lentement et se stabilise a une valeur de 0,44 en fin d’essai. Le
coefficient de frottement de la référence augmente lentement jusqu’a une valeur de 0,40 et, a
partir d’environ 200 métres, il reste constant jusqu’a la fin de I'essai.

Pour ces essais de frottement, le taux d’'usure a été déterminé pour chaque dépét (disque) et
I'antagoniste (bille) correspondant.

La comparaison des résultats (Figure IV. 2b) montre que le coefficient d’'usure (k) le plus
faible est obtenu pour le dépdt composite APS 1, le moins chargé en alumine. Le dép6t de
référence est le moins résistant a l'usure, ce qui indique que la résistance a l'usure des dépots
composites est améliorée par l'ajout de particules d’alumine. L’antagoniste en alumine
frottant contre le dépot de référence montre une usure beaucoup plus prononcée (k£*4,00 10
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m?.N"?) que pour les deux dép6ts composites (k inférieui® m?.N™). La bille frottant

contre le dép6t APS 2, le plus renforcé, est la moins usée.
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Figure IV. 2 : Caractéristiques tribologiques des dép6bts bruts de projection,
(a) coefficient de frottement et (b) coefficient d’'usure du disque et de la bille

13)

Disque (x 10°

1.1.1.2. Essais sur dépbts polis

Des essais de frottement continus ont été réalisés sur les deux dépdts composites APS 1 et
APS 2, polis (Figure IV. 3), une épaisseur de dép6bt inférieure a 100 microns ayant été enlevée
sur les 2 échantillons. Les caractéristiques des dépbts composites apres polissage sont
indiquées dans le Tableau IV. 2. Ces essais se déroulent également dans la partie supérieure
des dépbts. En comparant avec les résultats des essais sur échantillons rugueux, l'influence de
I'état de surface des dépbts sur leurs caractéristiques tribologiques sera l'objet d'une
discussion (chapitre V, § 2.1.3).
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Flgure IV. 3 Imagés MEB (contraste chlmlque) de Ia surface des depots polis avant essai de
frottement, (a) APS 1 et (b) APS 2

Taux d’alumine (%)
Dépot Epaisseur (um) Ra (um) 46 partie supérieure
epot -
partie inférieure

3,7+0,4

APS 1 231+ 10 0,05+0,01 3,8+0,4 3.9+04

] 8,4+0,8
7 ) )

APS 2 255 + 12 0,06 + 0,01 6,6 £0, 4705

Tableau IV. 2 : Caractéristiques des dép6ts composites polis
(en grisé : zone ou se déroule I'essai de frottement)

Les essais de frottement sur les dépbts composites polis montrent des variations du coefficient
de frottement au cours de I'essai (Figure IV. 4a).

La phase d’accommodation des surfaces se produit lors des 10 premiers metres et consiste en
une rapide augmentation du coefficient de frottement suivie d’une diminution. Ainsi, le
coefficient de frottement du dépdt APS 1 augmente rapidement d’'une valeur nulle a 0,34 puis
diminue aussit6t a 0,26. De la méme facon, le coefficient de frottement du dépbt APS 2 atteint
la valeur de 0,42 pour ensuite chuter a 0,26.

Aprés cette phase d’adaptation des surfaces, le coefficient de frottement de APS 1 augmente
progressivement jusqu’a se stabiliser, a partir d’environ 300 m, autour d'une valeur de 0,45.
Le comportement en frottement du dépot APS 2 se distingue de celui du dépbt APS 1 jusqu’a
300 m. Le coefficient de frottement de APS 2 augmente rapidement a une valeur de 0,42. A
partir de 40 m, il croit progressivement jusqu’a garder une valeur constante de 0,45, a partir
de 300 m, identique a celle du dépdt APS 1.

La mesure de la perte de matiere par profilométrie et le calcul des coefficients d’usure
(Figure 1V. 4b) montrent que le dépbt APS 2, le plus renforcé, est le plus résistant a l'usure
(contrairement a ce qui a été observé pour les échantillons rugueux). L’antagoniste en alumine
frottant contre ce dép6t est moins usé (environ 2 fois moins) que celui frottant contre le dép6t
APS 1.
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Figure IV. 4 : Caractéristiques tribologiques des dépdts APS 1 et APS 2 polis,
(a) coefficient de frottement et (b) coefficient d’usure du disque et de la bille

1.1.2. Essais interrompus

Pour comprendre dans la premiére partie de l'essai (entre 0-200 m) les différents
comportements en frottement des dépdts composites polis, des essais interrompus de méme
durée que ceux continus ont été entrepris. Il s’agit d’étudier, tout d’abord, les variations du
coefficient de frottement (Figure IV. 5, distance de 0-400 m) et de les coupler ensuite avec
des observations métallographiques des surfaces usées (8§ 1.2.1). A chaque arrét de I'essai, les
débris d’'usure générés par le frottement sont enlevés des pistes d’usure et I'échantillon et le
pion en alumine sont nettoyés avec de I'éthanol dans un bain a ultrasons.

Pour le dépdt APS 1, I'évolution du coefficient de frottement est quasi identique a celle
observée lors de l'essai continu, le coefficient de frottement étant néanmoins légérement
inférieur (Figure IV. 5a). En revanche, aprées la phase d’accommodation des surfaces, le
coefficient de frottement du dépdt APS 2, ayant la proportion d’alumine la plus élevée, se
stabilise plus lentement que lors de I'essai continu (Figure IV. 5b).

Les débris d’'usure étant enlevés a chaque arrét de I'essai, leur influence sur le frottement est
mise en évidence : la création de débris d’'usure au cours de I'essai continu pour le dép6t
APS 2 et leur piégeage entre la bille et le pion entraine une augmentation du coefficient de
frottement et une stabilisation plus rapide de celui-ci. Cette variation du coefficient de
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frottement n’est observée que pour le dépdt APS 2, le plus renforcé. Ceci souligne donc
I'influence prépondérante de la proportion de débris d’alumine dans les débris d'usure et ainsi
I'influence de la proportion d’alumine sur les propriétés tribologiques des dépbts.

La mesure du volume de matiere usée en fonction de la distance de glissement montre qu’en
début d’essai, I'usure est quasiment identique pour les deux dép6bts et les deux pions. A partir
d’'une distance de 100 m, l'usure du dépdt APS 1 et de l'antagoniste associé est plus
prononcée (Figure IV. 6), ce qui semble indiquer la formation d’'un troisiéme corps dont les
propriétés et la composition vont influer sur leur résistance a l'usure. Ici, le troisieme corps
apparait plus abrasif pour la bille frottant contre le dép6t APS 1.
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Figure IV. 5 : Evolution du coefficient de frottement lors des essais continus
et interrompus sur les dépots polis (a) APS 1 et (b) APS 2
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Chapitre 1V : Etude tribologique des dépéts composites projetés plasma
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Figure IV. 6 : Volume de matiere usée pour (a) les dépbts et (b) les antagonistes en alumine

1.2.Usure des dépbts

A la suite de ces essais de frottement, des observations au microscope électronique a balayage
(MEB), associées a des analyses EDS, des pistes d’'usure des dépots composites (8 1.2.1) ainsi
gue des débris d'usure générés lors des essais (8 1.2.2), ont été entreprises afin d’appréhender
les mécanismes d’'usure de ces dépots.

Sur chaque image MEB, le sens de glissement de la bille d’alumine est indiqué par une fleche.

1.2.1. Etude des pistes d’'usure
1.2.1.1. Usure de la matrice

Lors de la phase d’adaptation des surfaces, I'observation au MEB des pistes d’'usure des deux
dépdts montre I'apparition de stries d’'usure (Figure IV. 7a) qui peuvent étre dues aux

aspérités de I'antagoniste en alumine ou au mouvement des débris d’usure. Au cours de cette
phase, le relief est atténué par I'élimination des aspérités par cisaillement avec émission de
débris ou par déformation plastique. Quelques zones oxydées sont observées sur la piste

d’'usure (Figure IV. 7b), indiquant gu'un phénoméne d’oxydation est survenu au cours du
frottement en glissement.

Stries d’abrasion’

;,.‘

i '|f /\ I- g
i / ? Bt :; s
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|
' 1 I'l j .!5
\ by
« | Particules/—
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ey Y L e
) 13 |..'|. l. { 3 ',. ¥ | A1 I KL

Fiure V.7 : Imes MEB (contrates oprlque et chlmlqe) ds plst usur lors de
la phase d’adaptation des surfaces (fleche noire : sens de glissement). Présence (a) de stries
d’abrasion et (b) de zones oxydées

Au cours de I'essai, le nombre de zones oxydées augmente sur la surface de la piste sans la
recouvrir totalement (Figure IV. 8a). Il s’agit de fines couches d'oxyde d'épaisseur
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hétérogéne évaluée a quelques microns (Figure IV. 8b). Les analyses EDS montrent que
I'oxydation de la matrice métallique lors du frottement est responsable de la formation de ces
films d’oxyde (Figure 1V. 9).

Couche d’oxyde

Matrice

Figure IV. 8 : Images MEB (contraste chimiqu) des couches d’oxyde,
(a) a faible grandissement et (b) a fort grandissement

Cu
300(
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25001 — Film d’oxyde
200(-
Q
2 150(1
(O]
E
100(
50C 1 E Al Cu
(@]
Al Fe Ee Cu
0‘i“z“s"4"5"e'7"é‘9kev

Figure IV. 9 : Analyses EDS de la matrice et d’'un film d’oxyde

Ces couches d’oxyde sont sollicitées par le pion en alumine, ce qui entraine une augmentation
de la teneur en oxygene dans certaines zones (en gris foncé, Figure IV. 10a et 10b), leur
fissuration et leur fragmentation (Figure IV. 10c). Les particules d’alumine ainsi que la
matrice sont alors de nouveau visibles sur la piste d’'usure, dans les zones ou des fragments de
couche d’oxyde ont été déelaminés (Figure 1V. 10d).
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Figure IV. 10 : Usure des couches d’oxyde, (a), (b) augmentation de la eneur en oxygene, (c)
fragmentation et (d) délamination par plaques

1.2.1.2. Usure des particules d’alumine

En début d’essai, les particules d’alumine sont plus ou moins visibles a la surface de la piste
(Figure 1V. 11a). Elles ne sont pas fissurées et un phénomeéene de « beurrage » de la matrice
(ductile) est observé sur ces particules (Figure IV. 11b). Cela indique une bonne cohésion des
particules de renfort avec la matrice et leur bonne tenue mécanique. Par conséquent, la
matrice autour des particules s’'use plus rapidement, les laissant en relief. L'absence de
matiére autour des particules finit par entrainer leur usure sous forme de débris qui se
retrouvent piégés sur la piste d’'usure (Figure IV. 11c). L'agglomération des couches d’oxyde
(décrites § 1.2.1.1) est facilitée par le relief des particules d’alumine : certaines couches sont
compactées en amont des particules (par rapport au sens de glissement, fleche noire) et
également sur celles-ci, montrant la tendance a I'adhésion des oxydes sur les particules
d’alumine (Figure 1V. 11d).
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Figure IV. 11: Voisinage des particules d’alumine au cours de I'essai, (a), (b) « beurrage »
de la matrice, (c) usure de la matrice et des particules d’alumine et (d) rle des particules
d’alumine sur I'adhésion des couches d’oxyde (contraste chimique)

1.2.1.3. Usure des oxydes interlamellaires

Dans certaines zones ou des fragments de couche d’oxyde ont été délaminés, des phases sous
la forme de feuillets de fine épaisseur ont été observées (Figure 1IV. 12). Les analyses EDS ont
montré que ce sont des phases principalement constituées d’aluminium et d’oxygéne
(Figure 1V. 13). Comme elles sont localisées dans des zones avec un enlévement de matiere
par usure et que l'accessibilité de certaines zones rend impossible le contact entre la bille et le
film oxydé (Figure 1V. 12c), la formation de ces films ne peut pas étre due au frottement du
pion d’alumine. Il s'agit plutét d’'une des phases constitutives du dépét. Ces feuillets sont
attribués aux oxydes interlamellaires formés par oxydation de la poudre de bronze
d’aluminium lors de la projection (chapitre Ill, § 1.2.3).

Au cours de l'essai d'usure, ces oxydes ainsi révélés sont soumis au frottement de
'antagoniste en alumine, ce qui entraine leur rapide fragmentation (Figure IV. 14a) du fait de
leur caractére fragile (faible épaisseur et dureté relativement élevée (chapitre lll, § 2.3.2.1)).
Les fragments d’oxyde formés, pouvant atteindre 1-2 microns en taille, sont ensuite observés
affleurant la surface de la matrice (Figure IV. 14b et 14c). Cela peut s’expliquer par la
différence de dureté entre la matrice et I'oxyde interlamellaire déterminée par nanoindentation
(chapitre Ill, 8 2.3.2) : les débris d’oxyde plus durs viennent s’enchasser dans la matrice
ductile.
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Figure IV. 14 : Images MEB (contraste chimique) (a) de la fragmentation des oxydes
interlamellaires et (b), (c) des débris d’oxyde enchassés dans la matrice

1.2.1.4. Etude de la zone de contact

Les pistes d’'usure des dépdts composites ont également été observées en coupe transversale
(perpendiculaire a la direction de glissement) pour étudier la zone de contact en fin d’essai
(Figure IV. 15).

Pour les deux dépdts composites, les observations au MEB montrent la présence de films
ayant une structure caractéristique a l'interface entre I'échantillon et le pion en alumine, qui
seront désignés le terme « tribofilm » dans la suite de ce mémoire (Figure IV. 15a, 15b et 15c).
lIs sont discontinus et peuvent atteindre jusqu’a 150 microns de largeur (la piste d’'usure
faisant environ 1 mm de large) et 8 microns de profondeur. Ces films apparaissent denses et
constitués de fins débris agglomérés dont la taille et la composition varient (Figure IV. 15c et
15d).

Les analyses EDS de ces tribofims en coupe confirment celles réalisées en surface
(Figure V. 9), a savoir gu'ils sont constitués des éléments de la matrice et d’'oxygene. De plus,
les cartographies X réalisées par microsonde de Castaing (Figure IV. 16) permettant de
visualiser la répartition qualitative des différents éléments, associées a des profils quantitatifs
de concentration (Figure IV. 17), mettent en évidence I'oxydation du cuivre. La répartition et
la concentration (4% massique) du fer reste homogéne au sein du tribofilm. Des oxydes de
cuivre tels que GO et CuO ont pu étre formés au cours du frottemghtAD4]. Des
analyses en Diffraction des RX permettraient de le vérifier, a condition que la proportion de
ces oxydes dans le tribofilm soit suffisamment importante. A défaut, la composition de ces
oxydes de cuivre pourrait étre déterminée par microscopie électronique a transmission (MET).
Des débris riches en aluminium et oxygéne sont également visibles sur les cartographies X
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(Figure 1V. 16). L'usure des renforts et/ou du pion en alumine et/ou des oxydes
interlamellaires peut étre a I'origine de ces débris dans ce film (Figure IV. 15c).

Des zones plus oxydées, déja mises en évidence lors de I'étude des pistes d’'usure en surface
(Figure IV. 10a et 10b), sont rencontrées aussi bien a la surface du tribofilm (phases en gris
foncé, Figure IV. 15c), que réparties sur toute I'épaisseur du film Figure IV. 15e). Les
cartographies X d’un tribofilm (Figure IV. 16) témoignent de cette répartition.

Film de débris
Film de débris

/

Matrice

Zone plus oxydée

d’alumine

I Débris /

d’D|ébr!s / Matrice Débris oxydés
alumine agglomeérés
2 um

Zones plus oxydées

Matrice

Figure IV. 15 : Images MEB (contraste chimique) en coupe du film de débris,
(a), (b) a faible grandissement et (c), (d), (e) a fort grandissement
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Figure 1V. 16 : Cartographies X du tribofilm (éléments Cu, Al, Fe et O)
et image électronique correspondante
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Figure IV. 17 : Image MEB (contraste chimique) d’'un dépét composite et profils X

correspondants

Dans certaines zones du tribofilm ou I'épaisseur est relativement importante (supérieure a
5 microns), des fissures ainsi qu'un début de fragmentation ont été constatés (Figure IV. 18).
Des deébris d'usure sous la forme de fragments vont donc étre générés du fait de la
sollicitation cyclique du pion sur le tribofilm.
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Figure IV. 18 : Images MEB (contraste chimique) en coupe de (a) la fissuration et (b) la
fragmentation du tribofilm

1.2.2. Etude des débris d'usure

La morphologie et la composition des débris d’'usure, générés par le frottement au cours des
essais d'usure, ont été étudiées.

A la fin des essais continus sur les deux dépbts composites, les débris d’'usure montrent deux
types de morphologies : ils se présentent sous la forme de plaquettes de taille supérieure a
25 microns (Figure IV. 19a) et de fins débris de quelques microns Figure 1V. 19b).

Les fins débris sont constitués principalement de débris oxydés provenant de la matrice. Un
trés faible nombre de débris d’alumine a été retrouvé parmi ces débris libres. Aucun débris
provenant de la bille d’alumine n'a été observé, certainement du fait de leur taille
nanomeétrique.

A plus fort grandissement, I'observation des débris sous forme de plaquettes d’épaisseur de
guelques microns montre des agglomérats de fins débris (Figure IV. 20a). A la surface des
plaquettes, des fragments d’oxyde issus de I'usure des oxydes interlamellaires sont visibles,
enchasseés dans la matrice (Figure IV. 20b). Des débris d’alumine sont également observés au
sein des plaquettes (Figure IV. 20c et 20d). Les débris plus ou moins oxydés provenant de la
matrice constituent la majeure partie des plaquettes (Figure 1V. 20d et 20e). Dans certaines
plaquettes, des zones plus riches en oxygéne (décrites § 1.2.1.1 et 8§ 1.2.1.4) sont présentes a
la surface (Figure 1V. 20e).
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4 _ Plaquéttes.
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Figure IV. 20 : Composition des plaquettes, (a) débris agglmérés, (b) fragments d’oxyde,
(c), (d) débris d’alumine et (d), (e) matrice oxydée

Ces plaquettes sont donc constituées de différents débris compactés, provenant de l'usure des
phases constitutives du dép6t (matrice, particules d’alumine et oxydes) et sont formées lors de
la fragmentation des tribofilms décrite au § 1.2.1.4.

1.3.Synthese des résultats
Une synthese de I'étude tribologique des dépbts composites particulaires est présentée dans le
schéma suivant (Figure IV. 21), avec la démarche suivie et les résultats principaux des essais

« pion-disque ». A partir de ces résultats, des mécanismes d’'usure pour ces dépdts composites
seront proposeés dans le chapitre suivant (chapitre V).
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Observations en surface
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Etude des débris d'usure (8 1.2.2)

- Fins débris métalliques oxydés
- Plaguettes :
Agglomérats de débris
Origine : fragmentation du tribofilm

Figure IV. 21 : Schéma récapitulatif de I'étude et des principaux résultats

2. Etude tribologique des dépbts composites a structure lamellaire

Les deux dépbts composites a base de titane, choisis lors de I'étude microstructurale
(chapitre 1ll, § 3.4), ont été soumis a des essais de frottement de type « pion-disque » en
régime non lubrifie. Les essais ont été effectués a température ambiante et a humidité relative
gardée autour de 25%. L’'antagoniste en alumine (bille de 6mm de diametre) a été appliqué
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sur le disque avec une charge de 2N et la vitesse de glissement du disque a été choisie a
0,13 m.8.

Pour le tribosysteme ainsi défini, les caractéristiques tribologiques (8 2.1) des dépbts
composites bruts de projection ont été tout d’abord déterminées lors d’essais de frottement
continus et interrompus (8 2.1.1). Le rble de I'état de surface des dépdts composites sur ces
caractéristiques a pu étre étudié lors d’essais continus sur échantillons polis (8§ 2.1.2). Des
observations métallographiques des pistes et des débris d'usure (8§ 2.2) pour ces essais
continus et interrompus ont été réalisées pour déterminer linfluence des paramétres
microstructuraux des dépbts et ensuite identifier leurs mécanismes (chapitre V).

2.1.Essais de frottement
Des essais de frottement avec différents rayons de giration ont été entrepris sur un méme
échantillon afin de vérifier la reproductibilité des essais. Les courbes de frottement présentées

dans ce paragraphe sont représentatives de ces essais.

2.1.1. Essais sur dépbts bruts de projection

Dans un premier temps, les essais de frottement ont été menés sur les deux dépbts composites
nitrurés, RPS et HPRPS, bruts de projection (Figure V. 22).

Ces deux dép6bts se différencient principalement par la proportion de nitrures au sein du dép6t
et le taux de porosité (chapitre Ill, 8§ 3.4.1). L'influence de ces deux principales
caractéristiqgues microstructurales sur les propriétés tribologiques sera ainsi étudiée (8§ 2.1.1.1).
Leurs principales caractéristiques (épaisseur, rugosité, taux de porosité et taux de nitrures)
sont rappelées dans le Tableau IV. 3.

oy %

) de la surface des dépots bruts de

Images MEB (contraste to

Figure V. 22 :

pgaphi
projection avant essai de frottement, (a) RPS et (b) HPRPS
Dépot Epaisseur Ra (um) Taux de Taux de nitrures
b (um) H porosité (%) | (Aire du pic TiN (200) (1*29))
RPS 173+7 6,25+ 0,28 1,0+£0,2 0,58
HPRPS 154 +5 7,23+0,12 82x11 0,86

Tableau IV. 3 : Caractéristiques des dép6bts bruts de projection
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2.1.1.1. Essais continus

Les premiers essais de frottement sur ces dépbts composites ont été effectués sans interruption
de I'essai. lls ont montré une évolution du coefficient de frottement et une résistance a l'usure
différentes pour les dép6ts composites RPS et HPRPS (Figure IV. 23).
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Figure IV. 23 : Caractéristiques tribologiques des dépbts bruts de projection,
(a) coefficient de frottement et (b) coefficient d’'usure du disque et de la bille

Ces essais de frottement ayant été répétés (au moins quatre fois) pour vérifier leur
reproductibilité, deux comportements en frottement différents ont été rencontrés pour le dépot
HPRPS. Par contre, le dépdét RPS présente un seul type d’évolution du coefficient de
frottement (Figure 1V. 23a).

La phase d’accommodation des surfaces du disque et du pion entraine une augmentation du
coefficient de frottement d’une valeur nulle a une valeur de 0,55 pour le dép6t RPS et a 0,65-
0,7 pour le dépbét HPRPS, au cours des 50 premiers metres.

Apres cette phase d’adaptation des surfaces, le coefficient de frottement du dépét RPS
continue d’augmenter légérement jusqu’a 0,6 pour ensuite se stabiliser, a partir de 200 metres,
a environ 0,5. Le coefficient de frottement du dép6t HPRPS augmente légerement jusqu’a une
valeur maximale de 0,75. A partir d’environ 200 metres, deux comportements distincts
peuvent étre observés. Le coefficient de frottement peut subir une brusque variation : une
diminution jusqu’a 0,5 suivie d’'une augmentation jusqu'a 0,75 est observée et a partir de 600
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metres, le coefficient de frottement se stabilise a cette valeur. Il peut également Iégérement
diminuer et se stabiliser & 0,7.

Pour ces essais de frottement, le taux d’'usure a été déterminé pour chaque dépét (disque) et
chaque antagoniste (bille) correspondant. Les résultats (Figure IV. 23b) montrent que le dépot

composite RPS, le moins nitruré, est le moins résistant a I'usure. Les antagonistes en alumine

présentent une usure quasi identique.

2.1.1.2. Essais interrompus

Les essais continus ayant mis en évidence deux types de comportements en frottement pour le
dépdt HPRPS, des essais interrompus (Figure IV. 24) ont été entrepris sur ce dépbt pour
expliquer les variations du coefficient de frottement observées. Ces essais ont ensuite été
couplés a des observations de la piste d’'usure (8§ 2.1.2). A chaque arrét de I'essai, les débris
d’'usure générés par le frottement sont enlevés de la piste d’usure puis I'échantillon et le pion
en alumine sont nettoyés avec de I'éthanol dans un bain a ultrasons.
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Figure 1V. 24 : Evolution du coefficient de frottement
lors des essais continus et interrompus sur le dép6t HPRPS

L'évolution du coefficient de frottement du dépot HPRPS est identique a I'une de celles
observées lors de l'essai continu (Figure IV. 24). Le coefficient de frottement augmente
jusqu’a une valeur maximale de 0,75 et s’y stabilise. Aucune variation du coefficient de
frottement n’est constatée aprés que la valeur maximale du coefficient de frottement a été
atteinte. Les débris d’'usure sont enlevés de la piste d’'usure a chaque arrét de I'essai, ils ont
donc une influence bénéfique sur le coefficient de frottement sous certaines conditions. La
morphologie et la composition de ces débris (présence de plus de débris de nitrures), ainsi que
leur capacité a étre piégés dans le contact pion/disque ont certainement un réle déterminant
sur le comportement en frottement de ces dépots.

Pour le dépbt RPS, aucune variation du coefficient de frottement n’ayant été observée lors des
essais continus, les débris d’usure ne jouent donc pas un rdle prépondérant sur I'évolution du
coefficient de frottement au cours de I'essai.
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2.1.2. Essais sur dépots polis

Des essais de frottement continus ont été réalisés sur les dépbts RPS et HPRPS polis pour
étudier le réle de I'état de surface avant essai. Les principales caractéristiques de ces dépots
apres polissage sont données dans le tableau IV.4. Apres polissage manuel, le dépét HPRPS
est plus rugueux (Ra = 0,21) que le dépbt RPS (Ra = 0,08), ce qui s’explique par le nombre

plus élevé de pores au sein du dépbt ainsi que par sa dureté plus élevée (chapitre Ill, § 2.3.2.1).

Dépot Ra (um) Taux de Taux de nitrures
b H porosité (%) | (Aire du pic TiN (200) (1*3))
RPS | 0,08+0,01| 1,020, 0,58
HPRPS | 0,21+0,02| 82+11 0,86

Tableau IV. 4 : Caractéristiques des dépots RPS et HPRPS polis

Les courbes de frottement des échantillons polis (Figure IV. 25) montrent une évolution quasi
identique en début d’essai (0-250 métres) a celles rencontrées lors des essais sur échantillons
rugueux (8 2.1.1.1, Figure IV. 23a). La phase d’accommodation des surfaces entraine une
augmentation du coefficient de frottement d’une valeur nulle a une valeur de 0,4 pour le dép6t
RPS et a 0,55 pour le dép6t HPRPS, au cours des 10 premiers meétres. La rugosité moins
élevée en début d’essai crée moins de résistance au frottement. Ainsi, des coefficients de
frottement Iégérement plus faibles sont observés. Aprés cette phase d’adaptation des surfaces
(entre 10 et 250 métres), le coefficient de frottement du dépbét RPS continue d’augmenter
légerement jusqu’a 0,5 pour ensuite se stabiliser a 0,45. Pour le dép6t HPRPS, le coefficient
de frottement augmente lentement jusqu’a une valeur maximale de 0,80 et se stabilise.

A partir de 250 metres, le coefficient de frottement du dépdt RPS croit graduellement pour
atteindre la valeur de 0,7 a partir de 600 metres. Le coefficient de frottement du dépét HPRPS
diminue légerement pour se stabiliser a 0,7. La courbe de frottement du dép6t RPS montre
une nette transition se produisant a partir de 250 metres (forte augmentation du coefficient de
frottement) qui semble indiquer I'influence du substrat sur le coefficient de frottement. Cette
hypothése est confirmée par I'observation au MEB des pistes d’'usure qui révele des zones
sans dépot (Figure 1V. 26a). Qui plus est, I'observation du dépét HPRPS en coupe montre la
présence de quelques débris d’acier inoxydable incrustés dans le dép6t (Figure IV. 26b). Cela
laisse supposer que ces dépots ont une épaisseur hétérogene du fait du polissage manuel. Les
essais de frottement sur les deux échantillons polis ont atteint le substrat et les résultats ne
sont donc pas représentatifs du tribosysteme défini précédemment. Néanmoins, si I'épaisseur
de dépbt avait été suffisamment grande, il est possible d’envisager des comportements en
frottement des dépbts composites polis identiques a ceux des dépbts bruts de projection et
donc des mécanismes d’usure communs.
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Figure IV. 25 : Evolution du coefficient de frottement en fonction de la distance
pour les dépdts composites polis
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Figure IV. 26 : Mise en évidence du substrat aprés polissage de la surface des dépots
composites, (a) surface du dépot RPS et (b) déepot HPRPS en coupe

2.2.Usure des dépots

Pour identifier les mécanismes d’'usure de ces dépodts composites, les pistes d’usure (8§ 2.2.1),
ainsi que les débris d’'usure (8 2.2.2) générés lors des essais « pion-disque », ont été étudiés
par microscopie électronique a balayage, associées a des analyses EDS.

Sur chaque image MEB, le sens de glissement de la bille d’alumine est indiqué par une fléche.

2.2.1. Etude des pistes d’'usure
2.2.1.1. Usure de la matrice

En début d’essali, lors de la phase d’adaptation des surfaces, une plastification des aspérités de
la surface des dépots, celles de la matrice (ductile), se produit. Les stries d’'usure observées

sur la piste d'usure indiquent la présence de débris d'usure due trés certainement a
I'élimination des aspérités par cisaillement ou par déformation plastique (Figure IV. 27a). A
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plus fort grandissement, I'observation des pistes d’'usure au MEB montre la présence, en
début d’essai, de quelques zones oxydées et de débris d'usure oxydés (Figure IV. 27b)

Figure V. 27 : ImagesE (contastes tographe chimique) des plste d’usure lors
de la phase d’adaptation des surfaces (fleche noire : sens de glissement), (a) plastification de
la matrice et stries d’abrasion et (b) zones oxydées et débris

Le nombre de zones oxydées augmente sur la surface de la piste et, a la fin de I'essai, la piste
d'usure du dépot RPS présente moins de zones oxydées que la piste du dépét HPRPS
(Figure 1V. 28). Le taux de recouvrement de la piste d’'usure par les zones oxydées, calculé
par analyse d’image, est de I'ordre de 10% pour le dép6t RPS et 40% pour le dépét HPRPS. A
plus fort grandissement, les zones oxydées apparaissent sous la forme de fines couches
d’oxyde d’épaisseur hétérogene (quelques microns), étalées sur la surface lors du frottement
par le pion en alumine (Figure IV. 29a et 29b). Ces couches sont plus compactes pour le dép6t
HPRPS que pour le dépbt RPS ou elles sont sous la forme de débris oxydés peu agglomeérés.
Des fissures, dues a la sollicitation cyclique du pion, sont visibles sur certaines couches
d’oxydes (Figure IV. 29b) et la présence de débris oxydés déja observés (Figure IV. 27b) sur
les pistes d’'usure témoignent de leur usure. Les analyses EDS de ces films d’oxyde montrent
gu’ils sont constitués des éléments de la matrice (Ti, Al et V), d’'oxygene en forte proportion

et d’azote (Figure 1V. 29c).

Figure IV. 28 : Repartltlon des zones oxydees sur Ies plstes d usuredes depots en fln d’essai,
(a) RPS et (b) HPRPS
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Figure IV. 29 : Images MEB (contraste chimique) des films d’oxydes sur le dépét (a) RPS et
(b) HPRPS et (c) analyse EDS correspondante

L'observation au MEB des pistes d’'usure a la fin de I'essai, en contraste topographique, met

en évidence une rugosité de surface plus élevée pour le dépbét HPRPS (Figure 1V. 30a et 30b).
Cette rugosité de surface est visible sur les profils des pistes d’'usure réalisés a I'aide du

rugosimetre pour déterminer les coefficients d’'usure (Figure V. 30c).
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Figure IV. 30 : Images MEB (contraste topographique) des pistes d’usure des dépots en fin
d’essai, (a) RPS et (b) HPRPS et (c) profils des pistes d'usure

Profondeur de la

2.2.1.2. Usure des lamelles nitrurées

A fort grandissement, I'observation des pistes d'usure montre des fissures (Figure IV. 31a et
31b) au sein des lamelles nitrurées (constituées de dendrites de TiN, Figure IV. 31c, déja
observées chapitre 1ll, § 3.2.1). La présence de fragments de nitrures (Figure 1V. 31b) laisse a
penser qu'il s’agit de fissures de fatigue, formées dans un plan paralléle a la surface. Ces
fissures, lorsqu’elles ont atteint une taille critique, entrainent la formation de débris sous la
forme de fragments. Ces débris durs pourront étre piégés dans le contact pion/disque et avoir
un réle abrasif ou étre expulsés du contact.
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Figure IV. 31 : Images MEB (contraste chimique) de 'usure des lamelles nitrurées par
fissuration, (a), (b) a faible grandissement et (c) a fort grandissement

2.2.1.3. Etude de la zone de contact

Les pistes d’'usure des dépbts composites ont également été observées en coupe transversale
(perpendiculaire a la direction de glissement) pour étudier la zone de contact en fin d’essai.
L'observation de l'interface entre le dép6t composite et le pion en alumine révéle la présence
de films avec une structure caractéristique, répartis de facon discontinue sur la piste d’'usure
(Figure 1V. 32a). Ces tribofilms sont constitués de fins débris plus ou moins bien aggloméreés
(Figure 1IV. 32b). En effet, le tribofilm est plus dense au sommet que proche de l'interface
tribofilm/dépaot.

Les analyses EDS de ces films de débris donnent des résultats identiques a ceux de I'étude des
pistes d’'usure en surface (Figure IV. 29) : ils sont composés des éléments de la matrice (Ti,
Al et V), d'oxygéne et d’azote avec des proportions différant suivant la zone analysée. Les
cartographies X (Figure IV. 33) et les profils de concentration sur un des tribofilms
(Figure 1V. 34) mettent en évidence I'oxydation du titane et du vanadium et la présence
d’azote au sein du tribofilm. Certaines zones du tribofilm sont également trés riches en
aluminium et oxygene (Figure 1V. 33), ce qui pourrait indiquer la présence de débris de
'antagoniste en alumine. Néanmoins, les profils de concentration ne se révelent pas
guantitatifs & cause de la somme des pourcentages des éléments qui different de 100%. Une
diminution de ce pourcentage total est également observée quand I'analyse s’effectue dans un
pore, confirmant les observations précédentes sur la densité du tribofilm.

Ce sont donc tres certainement des débris oxydés provenant de la matrice et des débris de
nitrures de titane qui composent ces tribofilms. Des débris de l'antagoniste en alumine
peuvent aussi étre rencontrés dans le tribofilm.
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> Débris

Dépot

Figure IV. 32 : Images MEB (contraste chimique) en coupe du film de débris, (a) a faible
grandissement et (b) a fort grandissement

Figure IV. 33 : Cartographies X du tribofilm (éléments Ti, Al, V, N et O) et image
électronique correspondante
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Flgure IV. 34 - Image MEB (contraste chimique) d’un dépb6t composite et profils X
correspondants

L'observation du dépét le plus poreux, HPRPS, montre que certains de ces pores sont remplis
de débris (Figure 1V. 35). Lors du glissement continu du pion, il est possible que des débris
d’'usure soient piégés dans les pores. Ces débris semblent étre plus agglomérés prés de la
surface (Figure IV. 35b). Le contraste chimique obtenu au MEB grace aux électrons rétro-
diffusés confirme la variété de composition et la large étendue granulométrique des débris
(Figure IV. 35b).

Tribofilm

Différents débris
d’usure

Figure IV. 35 : Images MEB (contraste chimique) d’'un pore du dép6t HPRPS rempli par des
débris d’'usure, (a) a faible grandissement et (b) a fort grandissement

Les films de débris sont placés dans des cavités qui peuvent étre dues a la ductilité de la
matrice (enfoncement sous la sollicitation du pion) et/ou a la topographie de la surface

notamment pour le dépobt le plus poreux HPRPS. Certains des tribofilms font apparaitre des
fissures et un début de fragmentation (Figure IV. 36). Des débris d’'usure sous la forme de
fragments de tribofilm vont trés certainement étre générés.
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Figure IV. 36 : Images MEB (contraste chimique) en coupe de (a) la fissuration et (b) la
fragmentation du tribofilm

2.2.2. Etude des débris d'usure

Les débris d’'usure recueillis & la fin des essais de frottement ont été analysés par microscopie
électronique a balayage couplée a des analyses EDS pour étudier leur morphologie et leur
composition.

Lors de l'arrét des essais, les débris d’'usure situés autour et dans les pistes d’'usure présentent
deux types de morphologies : ils sont soit sous la forme de plaquettes de taille supérieure a 10
microns (Figure V. 37a), soit sous la forme de fins débris dont la taille varie de 500
nanometres a quelques microns (Figure 1V. 37b).

Figure IV. " Morphologies des débris d’usure, (a) plaquettes et (b) fins débris

Les analyses EDS révélent que les fins débris sont composés principalement de débris oxydés
provenant de la matrice (éléments détectés en EDS : Ti, Al et V et O) et de débris de nitrures
Aucun débris provenant de la bille d’alumine n'a été observé, certainement du fait de leur
taille nanométrique.

L’'observation au MEB des plaquettes sur la tranche montre qu’elles ont une épaisseur de
guelques microns (Figure IV. 38a). A la surface des plaquettes (coté zone de contact), des
fissures de méme nature que celles observées sur le tribofilm (§ 2.2.1.1, Figure IV. 29b) sont
visibles (Figure IV. 38b). A l'arriere des plaquettes, la surface apparait moins dense
(Figure IV. 38c) et a fort grandissement des agglomeérats de fins débris sont mis en évidence
(Figure IV. 38d). Les analyses EDS effectuées sur les plaquettes révéelent qu’elles sont
constituées des élements de la matrice (Ti, Al et V), d’oxygéne et d’azote.
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Par conséquent, les débris sous forme de plaquettes sont des agglomérats de débris
majoritairement oxydés, provenant de l'usure des phases constitutives du dép6t (matrice et
nitrures) et sont formés lors de la fragmentation des tribofilms décrite au § 2.2.1.2.

Plaquette %

¥ 1

)
’ S
, wFins debrig’
! aggloméré

Débris agglomérés _ n T _
Figure IV. 38 : Morphologie des plaquettes, (a) en coupe, (b) présence de fissures (c6té zone
de contact) et débris agglomérés : (c) a faible grandissement et (d) a fort grandissement

2.3.Synthése des résultats
La démarche suivie au cours de I'étude tribologique des dépbdts composites lamellaire ainsi
gue les principaux résultats issus des essais d'usure « pion-disque » sont résumés dans le

schéma suivant (Figure 1V. 39). A partir de ces résultats, des mécanismes d’usure pour ces
dépdts composites seront proposés dans le chapitre suivant (chapitre V).
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Etude des pistes d'usure (§ 2.2.1)

- Usure de la matrice :
Formation de films d’oxyde
Usure avec création de débris oxydés
Rugosité élevée en fin d'essai pour
dépbt HPRPS

- Usure des renforts :
Fissuration= fragments de nitrures d
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Etude des débris d’'usure (8§ 2.2.2)

- Fins débris métalliques oxydés
- Plaguettes :
Agglomérats de débris

Origine : fragmentation du tribofilm

Figure 1V. 39 : Schéma récapitulatif de I'étude et des principaux résultats

3. Conclusion
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Cette étude a montré que I'essai tribométrique « pion-disque » est particulierement sensible a
la microstructure et permet de réaliser une comparaison des dépo6ts composites projetés
plasma qui présentent une microstructure complexe. Il a ainsi été possible de mettre en
evidence l'influence de certains parametres microstructuraux des dépbts (proportion de
renforts, rugosité de surface) sur leurs propriétés tribologiques.



A partir d’observations métallographiques menées a la suite des essais de frottement, le mode
d’'usure de chaque constituant des dépdts composites a pu étre dégagé. Notamment, dans le
cas des dépdts co-projetés a base de bronze d’aluminium, les oxydes interlamellaires ont pu
étre localisés (observation de leur surface), alors qu’ils sont communément observés en coupe,
et leur usure a été étudiée (8§ 1.2.1.3). Plus généralement, pour les deux types de dépodts
composites, la présence d'un film de débris dans la zone de contact, appelé tribofilm, a été
mis en évidence. Il est constitué majoritairement des éléments du dép6t composite étudié et
d’oxydes. L’étude de la morphologie et de la composition des débris d’'usure a révélé un type
de débris provenant de la fragmentation du tribofilm, cela laisse donc supposer son réle
majeur dans le mécanisme d'usure des dépdts composites.

Cette hypothese sera étudiée dans le chapitre suivant (chapitre V) grace a I'établissement des
mécanismes d’'usure de ces dépbts composites.
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Chapitre V

Mécanismes d usure des dépiots composites projetés plasma
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Chapitre V: Mécanismes d usure des dépits composites projetés plasma

Ce chapitre se propose d'établir les mécanismes d’'usure des dépdts composites projetés
plasma, a structures particulaire et lamellaire (présentées dans le chapitre Ill), a partir des
résultats des essais tribométriques « pion-disque » décrits dans le chapitre V. Plus
précisément, ces mécanismes de dégradation de surface des dépbts ont été identifiés en
s’appuyant sur les études des pistes d’'usure, des débris d'usure et de l'interface entre les deux
matériaux frottants.

Dans une premiere partie (8 1), les mécanismes d’'usure communs aux deux types de dépots
composites élaborés par projection plasma réactive sont déterminés.

Dans une deuxiéme partie (8 2.1 et 8§ 2.2), I'influence des parametres microstructuraux sur
leur comportement tribologique, tels que la porosité, les oxydes formés, la rugosité de surface,
caractéristiques aux dépbts projetés plasma, est étudiée.

Enfin, la présence d’un tribofilm ayant été mise en évidence a l'interface du dép6t composite
et de I'antagoniste avec une microstructure composite et fine (agglomérats de débris d’'usure
de différentes natures), ses propriétés mécaniques ont été déterminées par une approche locale
(8 2.3). La technique de nanoindentation combinée a la microscopie a force atomique, déja
employée pour I'étude des phases constitutives des dépdts composites, a été utilisée afin
d’établir un lien entre la microstructure du tribofilm et ses propriétés mécaniques.
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1. Mécanismes d’'usure communs aux dépobts composites

Indépendamment de la composition et de la structure des dépodts composites projetés plasma,
des similitudes dans le mécanisme d’usure sont apparues lors des essais « pion-disque »
décrits dans le chapitre IV. La matrice et le renfort jouent un réle primordial dans le processus
de dégradation de surface de ces deux types de dépbts composites sous des sollicitations de
frottement. Dans un premier temps, les matériaux étudiés peuvent étre considérés comme des
dépdts composites a matrice métallique renforcés par une céramique (phase dure). Un
tribosysteme simplifié peut alors étre défini (Figure V. 1) pour proposer les mécanismes
d’'usure communs aux deux types de dépdts composites. Les mécanismes d'usure de la
matrice (8 1.1) et des renforts (8 1.2) seront explicités, ainsi que la formation et le réle du
troisieme corps (8 1.3). Ainsi, le mécanisme d’usure prédominant pour ces dépdts composites
pourra étre proposé (8§ 1.4).

Température ambiante
Humidité relative 25-27%

Pion

(alumine)
3ieme corps ———#& []
2t o o @®+— Renfort

1 ' .
(debris d'usure) ® .. .. 0' AlL,O;, (particulaire)
TiN (lamellaire)

( "
— 0 o oo

Acier 316L
Acier XC70

Figure V. 1 : Représentation schématique des trybosystemes étudiés

1.1.Usure de la matrice

En début d’essai, les observations au microscope électronique a balayage des pistes d’usure
ont montré la présence de zones oxydées, couvrant partiellement la surface usée (Figure V. 2).
Un phénomeéne d’oxydation a eu lieu au cours du frottement en glissement. Il pourrait s’agir
de l'oxydation des aspérités de la surface du dépét lorsque les matériaux sont en contact,
entrainant ainsi la formation de fins films d’oxyde sur la piste d’'usure. Les parametres
régissant cette oxydation sont alors la température aux points de contact, la durée du contact
et les propriétés des matériaux frottants [STOT98]. Les essais tribométriques « pion-disque »
de cette étude ont été réalisés avec des vitesses de glissement modérées associ€es a des faibles
charges et a température ambiante. Sous ces conditions, I'échauffement local d0 au frottement
n'est pas suffisant pour étre responsable de l'oxydation de la matrice [DUR97] [JIAO4]
[STOT98]. Il faudrait dans ce cas une source extérieure de chaleur (essai de frottement réalisé
a haute température) pour qu'une oxydation locale survienne aux points de contact. Cette
oxydation serait alors le mécanisme prédominant qui contréle l'usure de la matrice [LIMO2].
Sous les conditions d’essai appliquées, le mécanisme le plus probable semble étre la création
de débris métalliques suite a des phénomenes d’adhésion (formation-rupture de jonctions
adhésives) et/ou de plastification et/ou de délamination de la matrice [STOT98]. Ces débris
métalliques sont piégés dans le contact pion/disque, finement broyés et, de ce fait, leur surface
spécifique augmente et favorise une oxydation spontanée [DUR97] [ZUM87]. Les fins débris
oxydés ainsi créés et piégés dans le contact peuvent s’agglomérer et sont densifiés par le pion
pour créer des flots d’oxyde. L'usure de la matrice se manifeste alors lorsque les sollicitations
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de frottement au contact conduisent a I'élimination de ces fines couches d'oxyde formées.
Lorsqu’une épaisseur critique est atteinte, les couches d’oxydes se fragmentent sous la forme
de fins débris oxydés. Ces débris ont été observés pour les deux types de dépbts une fois sortis
du circuit tribologique (Figure V. 3).

Ce type d'usure tribochimique, caractérisé par la formation d’ilots d'oxyde qui sont
continuellement formés et éliminés, est trées proche de celui rencontré pour des aciers lors
d’essais & faibles vitesses de glissement (trés inférieures ) Ibid02]. Ce mode d’'usure

a également été observé dans le cas d'essais « pion-disque » sur des alliages de TA6V pour
des vitesses de glissement inférieures & 0,3 [8ER99].

i (HE o i o S 2. -1 ?- Py g N . Rt ey X . 4
Figure V. 2 : Formation d’un film d’oxyde lors d’'un essai « pion-disque sur des dépbts
composites, (a) a structure particulaire et (b) a structure lamellaire

Figure V. 3 : Morphologie des débris métalliques oxydés aprés usure des dépdts composites
(a) a structure particulaire et (b) a structure lamellaire

1.2.Usure des renforts

Les deux matrices métalliques sont renforcées par des particules de céramique, ajoutées
(alumine) ou formées in situ (nitrure de titane), résistant a l'usure, pour améliorer les
propriétés tribologiques des dépéts. Les renforts céramiques protégent la matrice métallique
d’'une usure rapide car ils supportent la charge appliquée avec moins de déformation que la
matrice seule, du fait de leur dureté et module d’Young élevés [ZUM87]. Par conséquent, le
mécanisme d'usure par adhésion est diminué dans le cas des dépbts composites (peu de
transfert de matiere observeé sur la surface des pions en alumine), I'aire de contact réelle étant
réduite. L'usure de la matrice métallique est donc dépendante de celle des renforts céramiques.
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Le passage répété de la bille associé a la création de contraintes locales tres fortes peuvent
provoquer I'amorcage et la propagation de fissures de fatigue au sein du renfort. Ces fissures
se traduisent a terme par un enlevement de matiére par délamination au bout d’'un certain
nombre de cycles (Figure V. 4). Des débris d’'usure, durs, sont alors générés et se retrouvent
piégés dans le contact dépét/bille. lls peuvent alors étre abrasifs [JIAO4] pour la matrice
(présence de stries d’abrasion en début d’essai, chapitre IV § 1.2.1.1 et § 2.2.1.1) et pour
I'antagoniste en alumine (usure mesurée, chapitre IV § 1.1.1 et § 2.1.1), tout en étant broyés.
Tres peu de débris provenant des renforts ont été trouvés dans les fins débris libres observés
hors du circuit tribologique. lls ont été identifiés au sein des débris sous forme de plaquettes,
ce qui semble indiquer leur agglomération avec les débris métalliques oxydés provenant de
I'usure de la matrice.

(a) a structure particulaire et (b) a structure lamellaire

Pour les deux types de dépb6ts composites, I'influence du taux de renfort a été établie : la
résistance a l'usure des dépodts est accrue lorsque la proportion de renforts au sein de la
matrice augmente.

1.3.Formation d’un tribofilm

L’étude de linterface entre les dépbts composites et le pion en alumine a mis en évidence la
présence d’'un film de débris recouvrant partiellement la surface des dépéts (Figure V. 5a et
Figure V. 6a). Ce tribofilm est constitué majoritairement des éléments du dépbt composite
étudié et d'oxydes. De plus, I'analyse des débris d’'usure en a révélé deux types, notamment
des débris sous forme de plaquettes ayant la méme structure et composition chimique que ce
tribofilm (Figure V. 5b et Figure V. 6b). Ces débris ne proviennent pas directement de l'usure
des matériaux frottants mais plutot de la fragmentation du tribofilm.

L'usure de la matrice métallique et des renforts céramiques conduit a la formation de débris
d’usure suivant les mécanismes décrits précédemment (8 1.1 et § 1.2). Ces débris, lorsqu’ils
ne sont pas expulsés du contact, sont broyés, mélangés, agglomérés et densifiés par le pion
pour former des agglomérats composites. Ceux-ci s’accumulent sur la piste d’'usure et sont
pressés et étalés pour former un film de débris discontinu. La matrice étant ductile, la pression
exercée par le pion sur les débris entraine la déformation de la matrice, générant de la rugosité
de surface, ce qui permet une agglomération plus facile des débris pour former le tribofilm.
Celui-ci croit jusqu’a atteindre une épaisseur critique et il est alors soumis a une usure par
fatigue se traduisant par 'amorcage de fissures et leur propagation au sein du tribofilm ainsi
gue par une diminution de I'adhérence du tribofilm avec le dépbt. Le tribofilm se fragmente et
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des débris sous forme de plaquettes sont générés. L'épaisseur maximale que pourra atteindre
ces débris sera celle du tribofilm avant sa fragmentation.

L'étude des débris d’'usure dans le chapitre IV (8 1.2.2 et § 2.2.2) a montré que ces plaquettes,
dues a la destruction du tribofilm, sont constituées de différents débris compactés provenant
de l'usure des phases constitutives du dépdt composite (matrice métallique et renfort
céramique). La présence de débris d’alumine qui résulte de l'usure de I'antagoniste au sein de
ces plaquettes n'a pas été mise en évidence par les analyses EDS. Dans la bibliographie, de
nombreuses études traitent de la formation de ce genre de tribofilm (désigné par le terme
« mechanically mixed layer » ou MML), principalement pour les composites a matrice
d’aluminium frottant contre des aciers en régime non lubrifi€¢ [MONO5] [ROSO05] [LIOO]
[VENOQ]. Dans chacune de ces études, des phakesdont la présence est due a 'usure de
I'antagoniste en acier par les particules de renfort, ont été identifiées dans le tribofilm formé.

Il semble donc envisageable de rencontrer des débris de I'antagoniste en alumine dans le
tribofilm formé lors de l'usure des dépdbts composites, d’autant plus qu'il a été constaté une
usure des antagonistes en alumine (chapitre 1V). La cause de cette usure a été attribuée aux
débris provenant des renforts qui peuvent abraser le pion (cf. § 1.2). Néanmoins, comme
l'usure de la matrice généere aussi des deébris riches en oxygene et en aluminium, leur
détection par la technique d’analyse utilisée (EDS) s’est révélée difficile.

—
Plaguette

Tribofilm

Tribofilm

‘
Figure V. 6 : Images MEB (contraste chimique) aprés essai d’usure sur les dépdts composites
lamellaires, (a) tribofilm et (b) débris d’'usure provenant de la fragmentation du tribofilm

137



Chapitre V' : Mécanismes d usure des dépots composites projetés plasma

Comme il a été mentionné précédemment, le tribofilm est discontinu et, en certains endroits,
le dépbt composite peut étre en contact avec le pion en alumine et soumis a des sollicitations
de frottement. Le dépdt non recouvert par le tribofilm va donc participer a la formation de
nouveaux tribofilms par la création de nouveaux débris d’'usure provenant de la matrice et des
renforts qui pourront s’agglomérer entre eux ainsi qu'avec les débris provenant d’anciens
tribofilms. En effet, dans le cas des dépb6ts composites particulaires, la participation de débris
d’anciens tribofilms a la formation de nouveaux tribofilms est mise en évidence. Des zones
plus riches en oxygéne ont été observées au sommet de certains tribofilms (Figure V. 7a et
7b). Elles indiquent des conditions au contact différentes dues a la présence de débris d’usure
entre la bille et le tribofilm qui peut générer un phénoméne d’'oxydation de la surface de ce
dernier. Ces mémes zones a forte teneur en oxygéne sont retrouvées au sein d'autres
tribofilms (Figure V. 7c et 7d), ce qui montre que leur formation a eu lieu a partir de débris
résultant de la fragmentation de tribofilms oxydés en surface.

Zone plus oxydée

Matrice

4 . ‘ : R
Matrice

‘-,’ L
FH=  —

AT e A e p b Matrice

Figure V. 7 : Différents stades de omation du tribofilm, (a) tribofilm oxydé en coupe, (b) vue
de dessus de I'oxydation du tribofilm et (c), (d) tribofilm reconstitué

Lorsqu’'un équilibre s’établit entre le mécanisme de formation du tribofilm et celui de son
élimination, le coefficient de frottement se stabilise a une valeur constante (chapitre IV,
§1l11et8§821.1).

1.4.Conclusion

Le mécanisme d’'usure des dépbdts composites projetés plasma étudiés va donc étre régi par le
mécanisme cycliqgue de formation-élimination du tribofilm décrit dans le paragraphe 1.3. En
effet, la présence d’un tribofilm a la surface du dépo6t, en réduisant I'aire de contact entre le
dépbt et le pion, permet de protéger le dépbt et d’améliorer ainsi sa résistance a l'usure. Pour
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le tribosysteme défini (Figure V. 1), un schéma illustrant le mécanisme d’usure des deux
types de dépbts composites projetés plasma en glissement non lubrifié contre un antagoniste
en alumine peut étre proposé (Figure V. 8).

Dépot composite a matrice
métallique renforcée par une Adhésion Antagoniste en alumine

ceéramique Déformation plastiqu
Délamination

Usure Usure par Usure par
tribochimique fatigue abrasion
Fins débris Débris ou Fins débris
métalliques fragments d’alumine
oxydés de renforts

Broyage, Mélange

Agglomération, Densification

FORMATION DU TRIBOFILM

FRAGMENTATION DU TRIBOFILM

Fins débris Débris composites
métalliques oxydés (plaquettes)

Figure V. 8 : Mécanisme de formation-élimination du tribofilm

Les propriétés de ce film de débris (microstructurale, chimique et mécanique) vont donc trés
certainement influer sur les propriétés tribologiques des dépbts composites.

2. Influence de la microstructure des dépdts composites sur leur
comportement tribologique

Apres avoir déterminé le mécanisme d’'usure général des dépbdts composites, l'influence de
parametres microstructuraux caractéristiques des déepots projetés plasma (tels que la porosité,
la rugosité de surface, les oxydes interlamellaires) sur leur comportement tribologique et plus
particulierement sur les propriétés de ce tribofilm est étudié (8 2.1 et § 2.2).
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2.1.Cas des composites a structure particulaire

Dans le cas des dépbts composites a base de bronze d’aluminium, linfluence de la
morphologie du renfort (§ 2.1.1), de la présence d’oxydes interlamellaires (§ 2.1.2) et de I'état
de surface des dépdts avant essai (8 2.1.3), sur leurs propriétés tribologiques est déterminée a
partir des résultats des essais « pion-disque » présentés dans le chapitre IV (8 1).

2.1.1. Rodle du renfort particulaire sur la formation du tribofilm

La matrice de bronze d’aluminium s’usant plus vite que les particules d’alumine au cours du
glissement, certains renforts forment des protubérances a la surface des dépbts. De ce fait,
'agglomération des débris provenant de l'usure de la matrice et des renforts peut étre
favorisée par le relief de ces particules d’alumine [MONO5] [ZHAOQ4]. Les débris peuvent
s’accumuler plus aisément sur la matrice, autour des particules d’alumine, et faciliter la
formation d’un tribofilm protecteur (Figure V. 9). Le dépbt composite APS 2, le plus renforcé,
aura donc tendance a former un film de débris plus facilement, du fait de la présence plus
fréquente de particules d’alumine en relief, améliorant ainsi sa protection et sa résistance a
l'usure. La stabilité de ce film de débris est ainsi assurée par la présence de particules de
renfort. Elle sera d’autant meilleure que ces points d’ancrage (renforts) sont nombreux.

Tribofilm

Particule
d'alumine —>

Matrice

=1

_.l"- : B . 3 <z
ur la formation du tribofilm

Figure V. 9 : Influence des particules d’alumine

2.1.2. Roéle des oxydes interlamellaires sur I'usure des dépb6ts composites

Les essais « pion-disque » sur les dépbts composites ont permis de mettre en évidence la
surface des oxydes interlamellaires (Figure V. 10a et 10b) qui sont formés au cours de la
projection par oxydation de la poudre de bronze d’aluminium (chapitre Ill, § 2.1.2) et qui sont
généralement observés en coupe transversale (Figure V. 11). Ce sont de fins films d’oxyde
(de I'ordre du micron d’épaisseur), séparant deux lamelles de matrice.

La localisation de ces oxydes dans des zones ou des fragments de tribofilm ont été délaminés
et leur état de surface (avant fragmentation) indiquent une adhérence relativement faible de
l'interface oxyde/matrice. Ces interfaces représentent ainsi des zones fragilisantes ou l'usure
de la matrice (décrite § 1.1) sera plus rapide.

De plus, la fragmentation de ces oxydes lors du passage cycligue du pion entraine la
formation de petits fragments (1-2 microns) qui, piégés dans le contact, peuvent abraser la
matrice puisqu'étant plus durs que celle-ci (chapitre 11, § 2.3.2). Néanmoins, ils seront moins
abrasifs que les débris provenant des particules d’alumine du fait de leur dureté plus faible et
de leur morphologie (feuillet).
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Ces fragments d’oxyde viennent ensuite s’enchasser dans la matrice ductile (Figure V. 10b et
10c) et affleurer la surface. Etant plus durs que la matrice et ayant un état de surface lisse, ils
peuvent avoir un réle protecteur pour celle-ci, notamment en facilitant le glissement du pion
par un effet lubrifiant. Cependant, ils seront protecteurs a plus petite échelle que les particules
d’alumine. En effet, les essais « pion-disque » sur un dépdt de bronze d’aluminium non
renforcé (référence) ont montré une résistance a l'usure plus faible que celle des dépdts
composites (chapitre 1V, § 1.1.1.1). Pour pouvoir confirmer ces hypotheses, il serait
nécessaire d'étudier le comportement tribologique d'un dépbét composite bronze
d’aluminium/alumine, réalisé sous atmosphere inerte (en IPS, « Inert Plasma Spraying ») afin
d’empécher l'oxydation de la matrice métalligue. Cette étude associée a celle plus
approfondie du dépét de bronze d’aluminium non renforcé, notamment en coupe transversale,
permettrait d’évaluer le role des oxydes interlamellaires sur la résistance a I'usure des dépbts
composites.

Ces fragments d’oxyde sont destinés a entrer dans la composition du tribofilm avec les débris
métalliques oxydés et les débris d’alumine. lls contribueront a renforcer le tribofilm du fait de
leur dureté plus élevée que celle de la matrice.

Dans I'ensemble, ces oxydes interlamellaires répartis au sein des dépo6ts composites semblent
donc avoir un role bénéfique sur leur résistance a l'usure.

4 Ffagr'nents
- d'oxyde

Pz

s Matrice

-~ o —
Figure V. 10 : Images MEB (contraste chimique) : (a), (b) Vues de dessus d’oxydes
interlamellaires et (b), (c) fragments d’'oxyde enchassés dans la matrice
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Figure V. 11 : Image MEB (contraste chimique) en coupe d’oxydes interlamellaires

o

2.1.3. ROéle de la rugosité initiale sur les caractéristiques tribologiques

Les dépdts composites renforcés par des particules d’alumine montrent un comportement
tribologique différent suivant la proportion d’alumine au sein du dép6t et I'état de surface du

dépdbt avant I'essai de frottement (Figure V. 12).
Pion
(alumine)
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Figure V. 12 : Propriétés tribologiques (coefficients de frottement, p et d’'usure, k) des dépobts
composites en fonction de I'état de surface avant essai pour deux proportions de renfort

Distance (m)

Lors des essais sur échantillons polis, I'influence de la proportion de renforts, généralement
observée [DUR99], sur les propriétés tribologiques du dépdt est mise en évidence : la
résistance a l'usure du dépbt APS 2, le plus chargé en alumine, est meilleure que celle du

dépbt APS 1. Cette meilleure résistance a I'usure est associée, dans le cadre de ces essais, a un

coefficient de frottement d’APS 2 plus élevé en début d’essai. En revanche, le phénomene
inverse est observé lors des essais sur échantillons bruts de projection. Ces essais sur
échantillons rugueux montrent que le dép6t APS 1, a la proportion d’alumine la plus faible,
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est le plus résistant a l'usure et que son coefficient de frottement est plus élevé en début
d’essai.

Dans le cas des essais sur échantillons rugueux, les observations en coupe des pistes d’usure
ont montré que la profondeur des sillons ne dépasse pas la rugosité initiale des dépots
(Figure V. 13). Celle-ci pourrait donc influer sur les propriétés tribologiques des dépéts, la
rugosité étant un parameétre important lors de contact en frottement [CARO1]. Cependant, la
rugosité de surface étant identique pour les deux dép6ts, la proportion d’alumine va également
jouer un role déterminant. En effet, pour le dépbt APS 2, les aspérités de la surface rugueuse
pouvant contenir des particules d’alumine en plus grand quantité que le dépdt APS 1 sont
principalement éliminées par cisaillement, générant des débris grossiers constitués de
particules dures et abrasives. L'essai d’'usure ne dépassant pas la rugosité initiale, cela
expliqgue que le dépbt APS2, le plus renforcé, soit le plus usé. Pour le dép6t APS 1, la rugosité
de surface est essentiellement diminuée par déformation plastique des aspérités contenant
moins de particules d’alumine. Des phénomeéenes d’adhésion rentrent alors en jeu, ce qui
accroit la pression exercée aux points de contact et, de ce fait, entraine 'augmentation du
coefficient de frottement du dépbét APS 1 en début d'essai. Des essais interrompus et plus
longs permettraient de négliger le rdle de la rugosité initiale et montreraient certainement une
diminution du coefficient d'usure du dépbét APS 2 en fonction de la distance parcourue
jusqu’a une valeur minimale, I'influence des particules d’alumine devenant prépondérante.
Concernant les essais sur échantillons polis, seule la proportion d’alumine au sein du dépot
influe sur le comportement tribologique des dépdts. Aprés la phase d’accommodation des
surfaces, le coefficient de frottement d’APS 2 est supérieur a celui du dépot APS 1, le nombre
plus élevé de particules d’alumine augmentant la force de frottement tangentielle. Ces
particules de renfort permettent une meilleure protection de la matrice (§ 1.2) et participent a
améliorer la résistance a l'usure du dép6t APS 2 (§ 2.1.1), le plus renforcé.

De plus, les pions en alumine sont moins usés dans les essais sur échantillons polis du fait
d’une rugosité de surface faible en début d’essai (chapitre IV, § 1.1 et § 2.1).

Sillon d’'usure
A r——————————————————————————————

Figure V. 13 : Sillon d’'usure a la fin de I'essai sur un dép6t composite brut de projection
2.1.4. Conclusion

Dans le cas des dépbts composites particulaires, la présence de particules d’alumine contribue
a former le futur tribofilm en servant de points d’appui pour I'agglomération des débris
d’'usure. Plus le dépot est renforcé, plus la formation du tribofilm est aisée et meilleure est la
stabilité du tribofilm, celles-ci étant fortement liées au nombre de points d’ancrage que
forment les renforts. Le dép6t composite est alors mieux protégé et sa résistance a l'usure est
accrue.
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Le réle des oxydes interlamellaires sur le comportement tribologique des dépbts n'a pas été
assurément établi mais il est pressenti que I'enchassement dans la matrice de débris sous
forme de feuillets provenant de I'usure de ces oxydes pourrait améliorer le glissement du pion
en jouant un role de lubrifiant et donc retarder l'usure de la matrice. De plus, ces débris
d’oxyde servant a former le tribofilm pourront contribuer a son renforcement du fait d’'une
dureté relativement élevée. Une influence bénéfique des oxydes interlamellaires sur la
résistance a l'usure des dépbts composites alors se dessinerait.

Les essais réalisés lors de cette étude ont montré que la rugosité est un paramétre qui influe
sur les propriétés tribologiques et qu’il est nécessaire de la contrbler. A tres faible rugosité
(échantillons polis, Ra de l'ordre de 0,06 um), l'influence bénéfique de la proportion de
renforts dans le dép6t composite est montrée. En revanche, la présence d’'une rugosité initiale
importante (échantillons bruts de projection, Ra > 7 um) associée a un fort taux de renforts,
fait apparaitre un effet néfaste de la rugosité sur la résistance a l'usure du dépoét le plus
renforcé.

2.2.Cas des composites a structure lamellaire

Dans le cas des dépbts composites a base de titane, I'influence de la porosité (§ 2.2.1) et de la
rugosité de surface des dépbts au cours de I'essai (§ 2.2.2) sur leur comportement tribologique
est étudiée a partir des résultats des essais d’usure (chapitre 1V, § 2).

2.2.1. ROle de la porosité sur la résistance a l'usure

Le dépbt composite HPRPS, réalisé en surpression, est le plus résistant a I'usure et le plus
poreux (8%). Il présente des pores grossiers de grande dimension (supérieure a 10um)
(Figure V. 14a). Les observations en coupe ont montré que les pores débouchant a la surface
étaient remplis de débris d’'usure. Certains débris générés lors de l'usure des différentes
phases constitutives des dépots plasma peuvent se retrouver piégés au sein de ces pores
(Figure V. 14). Les débris s’accumulent et lorsque le pore est rempli, ils s’agglomeérent a la
surface en paquets trés denses (Figure V. 14b).

Ce piégeage des débris par les pores peut avoir plusieurs effets sur la résistance a l'usure des
dépbts composites [DUB93]. D’'une part, I'accumulation des débris d’'usure dans les pores
peut renforcer la matrice et ainsi augmenter sa tenue mécanique [WANO3]. D’autre part, les
débris d’'usure piégés dans les pores ne peuvent pas participer a la formation du tribofilm
protecteur, ce qui pourrait diminuer la résistance a I'usure des dépéts. Néanmoins, a la longue,
'usure de la matrice autour des pores remplis de débris pourra les libérer et ils pourront
s’agglomérer sur la surface pour former un tribofilm. Dans ce cas, les pores se comportent
comme un réservoir a débris d'usure, libérant au fur et & mesure des débris qui pourront
contribuer a la formation du tribofilm. Cela se rapproche du cas des matériaux poreux utilisés
en régime lubrifié ou les pores permettent une rétention du lubrifiant et améliore ainsi le
comportement tribologique des matériaux [NEL95] [KARO5] [VELO6].

La présence de pores de grande taille peut également favoriser la déformation plastique de la
surface sous la pression du pion en alumine. Une rugosité de surface est ainsi créée,
permettant une agglomération plus aisée des débris d’'usure. La formation et la stabilité du
tribofilm formé s’en trouvent ainsi améliorées (Figure V. 6a).
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Figure V. 14 : Remplissage des pores par des débris d’'usure (a) a faible grandissement et (b)
a fort grandissement

2.2.2. Role de la rugosité de la surface usée sur le frottement

A la fin de I'essai « pion-disque », que ce soit dans le cas des échantillons bruts de projection
ou polis, la topographie de la surface usée est différente (Figure V. 15). Le dépbét HPRPS
présente une surface usée plus rugueuse (Figure V. 15b). Le taux de nitrures (phases dures) et
le taux de porosité sont plus élevés pour le dépét HPRPS (chapitre Ill, § 2.4), entrainant une
rugosité de surface assez marquée tout au long de I'essai, contrairement au dépodt RPS. De
plus, le dépdt HPRPS montre également un taux de recouvrement de la piste d'usure par le
tribofilm discontinu plus élevé que pour le dépbt RPS (Figure V. 16b), ce qui indique une
meilleure stabilité du tribofilm. Ces observations permettent d’expliquer I'évolution du
coefficient de frottement des dépbts composites observée lors des essais d'usure. A la fin de
I'essai d’'usure, le coefficient de frottement du dép6t HPRPS (0,7), le moins usé, est supérieur
a celui du dépbét RPS (0,5) (Figure V. 17), bien qu'une surface plus étendue du dépbt soit
recouverte par le tribofilm, ce qui devrait entrainer la diminution du coefficient de frottement
[MONO5]. La rugosité de surface a, dans ce cas, une influence prépondérante par rapport a la
présence du tribofilm sur le coefficient de frottement.

Cette diminution potentielle du coefficient de frottement due & la présence du tribofilm sur la
surface usée est mise en évidence par I'un des comportements en frottement du dép6t HPRPS
(Figure V. 17). Une variation du coefficient de frottement est observée au cours de I'essai et
peut étre expliguée de la facon suivante : la formation d'un tribofilm et sa croissance
provoquent une diminution du coefficient de frottement jusqu’a un minimum. La rupture du
film de débris intervient lorsqu’il a atteint une épaisseur critique et provoque une rapide
augmentation du coefficient de frottement. Ce mécanisme est confirmé par I'absence de
variation du coefficient de frottement durant les essais interrompus pour lesquels la formation
du tribofilm est rendue difficile par I'enlevement des débris d’'usure des pistes d’'usure a
chaque arrét du tribometre.

L’influence de la présence du tribofilm sur le coefficient de frottement n’est pas vérifiée pour
tous les essais d’usure sur le dépét HPRPS. Cela laisse supposer un taux de recouvrement
limite de la piste d'usure par un tribofilm en dessous duquel le coefficient de frottement n’est
pas soumis a une variation. La répartition hétérogene des pores au sein du dépodt peut
expliqguer ce phénoméne ; celles-ci tiennent un réle certain dans la stabilité du tribofilm
(8 2.2.1).

Pour le dépdt RPS, aucune variation du coefficient de frottement n’apparait sur les courbes de
frottement (Figure V. 17), confirmant la faible adhésion du film de débris sur la piste d’'usure
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due a un taux de porosité au sein du dép6t et a une rugosité de surface au cours de I'essai
faibles.

Flgure V. 16 : Recouvrement de la surface usee des depots composnes par le trlbofllm en fin
d’essai, (a) RPS et (b) HPRPS

I.l“

Krps > Kupres
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Figure V. 17 : Evolution du coefficient de frottement des dépbts composites

2.2.3. Conclusion
La présence de porosité a donc un effet bénéfique sur les mécanismes d'usure des dépobts

composite a base de titane obtenu par projection plasma réactive. En effet, 'usure de la
matrice pourra étre retardée par le piégeage des débris dans les pores qui vont jouer le réle de
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renfort. La reconstitution du tribofilm pourra étre assurée par les pores servant de réservoirs a
débris et la stabilité du tribofilm sera améliorée par la déformation plastique de la surface.

Une rugosité de surface élevée au cours de I'essai d'usure est également gage d’une meilleure
stabilité du tribofilm. De plus, elle a une influence prépondérante sur le coefficient de
frottement par rapport a la présence du tribofilm, censé améliorer le frottement. Néanmoins,
un taux de recouvrement limite de la piste d’'usure par un tribofilm est mis en évidence
lorsqu’une variation du coefficient de frottement est observée.

L’essai d'usure « pion-disque » se réveéle étre sensible a la microstructure des dépots
composites étudiés.

2.3.Corrélation microstructure - propriétés mecaniques du tribofilm

Il a été montré que le mécanisme d’'usure de ces dépbts composites particulaires était régi par
un mécanisme cyclique de formation-élimination d’'un tribofilm (8 1.4). Ses propriétés
mécaniques (notamment la dureté), en étroite relation avec ses caractéristiques morphologique
et microstructurale, vont donc fortement influer sur la résistance a l'usure des dépéts.

Ce tribofilm est constitué de fins débris (taille submicronique) provenant de l'usure des
différentes phases constituant le dépot et, de ce fait, présente une composition hétérogene. De
plus, il est réparti de facon discontinue sur la surface usée du dépbt et a une épaisseur
hétérogéne (maximum 10 um). Ces caractéristiques sont des limitations a I'évaluation de la
dureté du tribofilm par des essais de microdureté Vickers sur des coupes transversales. En
effet, la faible épaisseur du tribofilm impose le choix d’'une force faible pour réaliser la
mesure. Lors de I'observation en microscopie optique, la taille de I'empreinte d’'indentation
obtenue avec cette force est alors difficile a mesurer car de petite dimension et peu visible au
sein d'une phase majoritairement oxydée. Les caractéristiques de ce tribofilm (faible
épaisseur, discontinu, composition hétérogene) nécessitent donc des mesures a une échelle
locale. De ce fait, la nanoindentation couplée a un AFM se révele étre une des techniques les
plus appropriées pour la caractérisation des tribofilms. Les essais de nanoindentation ont été
réalisés sur des échantillons en coupe transversale car la rugosité du tribofilm est trop élevée
pour des essais en surface comme dans le cas de tribofilms formés sur des dépbts durs de type
TiN, TiCN, ... élaborés par PVD [RANOO].

2.3.1. Cas des dépbts composites a structure particulaire
Dans un premier temps, I'imagerie AFM avec la pointe Berkovich permet de repérer la zone a
analyser, un tribofilm formé sur la surface usée du dép6t APS 1, a partir d’observations au

MEB (Figure V. 18a et 18b). Elle confirme la présence de différents types de débris
composant le tribofilm, principalement de taille submicronique (Figure V. 18c et 18d).
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Figure V. 18 : Repérage du tribofilm a partir d’'observations au MEB, (a), (b), images MEB
(contraste chimique) et (c), (d) Images AFM avec la pointe Berkovich correspondantes

Des indentations ont ensuite été entreprises au sein du tribofilm et les résultats sont présentés
dans le Tableau V. 1, ainsi que ceux des différentes phases du dép6t déja étudiées
précédemment (chapitre Ill, § 2.3.2). Le tribofilm montre une dureté plus élevée (7,3 GPa)
gue celle de la matrice (4,8 GPa). Les incertitudes calculées pour ces mesures relativement
élevées témoignent de I'hétérogénéité du tribofilm. Cette hétérogénéité est confirmée lors des
profils de dureté et de module d’Young réduit réalisés dans le tribofilm (Figure V. 19), qui
montrent une variation des propriétés mécaniques au sein du tribofilm. Néanmoins, toutes les
valeurs de dureté dans le tribofilm sont supérieures a celle de la matrice et peuvent atteindre
des valeurs proches de celle des oxydes. Certaines indentations ont également confirmé la
présence de débris d’alumine au sein du tribofilm (duretés proches de 22 GPa).

Phase H (GPa) Er (GPa)
Tribofilm 7,3+0,8 127,0+£ 29,4
Matrice 48+0,4 129,3+6,1
Oxyde 10,3+0,6 136,2+5,5
Alumine 22,4+1,3 234,8 £14,5

Tableau V. 1 : Propriétés mécaniques (Dureté, H et Module d'Young Réduit, Er)
du dépdt APS 1 déterminées par essai de nanoindentation
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Figure V. 19 : Essais de nanoindentation dans le dépét APS 1, (a), (b) Images AFM des
empreintes dans le tribofilm et la matrice et (c) profils de dureté et de module d’Young

2.3.2. Cas des dépdts composites a structure lamellaire

Une étude similaire a été entreprise pour I'un des dépbts composites a structure lamellaire, le
dépdt HPRPS. Le tribofilm a tout d’abord été repéré a partir d’observations au MEB
(Figure V. 20). Les résultats des essais de nanoindentation sur ce tribofilm sont donnés dans
le Tableau V. 2, ainsi que ceux des différentes phases du dépdét étudiées précédemment
(chapitre 1ll, 8 3.4.2). Le tribofilm montre une dureté plus élevée (9,8 GPa) que celle de la
matrice (6,1 GPa), avec une valeur d’incertitude indiquant une disparité dans les mesures.
Cette disparité est mise en évidence lors des profils de dureté et de module d’Young réduit
réalisés dans le tribofilm (Figure V. 21), qui montrent une variation des propriétés
mécaniques au sein du tribofilm et donc une hétérogénéité de composition. Certaines valeurs
de dureté sont proches de celles des phases de TiN dendritique (18 GPa), confirmant la
présence de débris de nitrures de titane dans le tribofilm (par exemple, empreinte
d’'indentation n°3, Figure V. 21).

Les mesures réalisées dans la matrice du dép6t composite lors des profils donnent des valeurs
de dureté plus élevées que celles attendues (autour de 6 GPa). La composition chimique du
dépdt sous le tribofilm n'ayant pas changé (chapitre IV, Figure IV. 34), cette différence de
dureté peut s’expliquer par la présence d’'une zone déformée plastiquement (écrouie), du fait
de la sollicitation du pion, déja observée dans la bibliographie [HOW99] [GUI00] [ROSO05].
Néanmoins, elle n’est pas visible sur les coupes transversales, ces derniéres n’étant pas dans
le sens de glissement du pion mais perpendiculaires.
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Figure V. 20 : Repérau tribofilm & partir d’'observations au MEB, (a), (b) images MEB
(contraste chimique) et (c), (d) Images AFM avec la pointe Berkovich correspondantes

Phase H (GPa) Er (GPa)
Tribofilm 9,8+2,3 113,8 + 15,5
Matrice 6,1+0,3 1729+12,9
Lamelle nitrurée 115+1,0 219,8 + 13,0
Dendrite de TiN 18,1 +2,3 227,6 +18,2

Tableau V. 2 : Propriétés mécaniques (Dureté, H et Module d'Young Réduit, Er)
du dépdt HPRPS déterminées par essai de nanoindentation
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Figure V. 21 : Essais de nanoindentation dans le dépdt HPRPS, (a), (b) Images AFM des
empreintes dans le tribofilm et la matrice et (c) profils de dureté et de module d’Young

2.3.3. Conclusion

La techniqgue de nanoindentation couplée a un microscope a force atomique s’est révélée
adaptée a I'étude de tribofilms présentant des microstructures composites fines. Elle a permis,
d’'une part, de déterminer la dureté du tribofilm qui est plus élevée que celle de la matrice du
dépdt composite, ce qui est généralement observé dans les études sur ces films de débris dont
la dureté est mesurée par microdureté Vickers, technigue plus couramment employée [ROS05]
[ZHAO04]. D’autre part, le lien entre la microstructure du tribofilm et ses propriétés
mécaniques a une échelle locale a pu étre établi. Le tribofilm est constitué de débris
agglomérés de différentes natures, plus durs que la matrice car oxydés ou provenant du
renfort, rendant ainsi ses propriétés mécaniques hétérogenes.

La résistance a l'usure de ces dépodts composites particulaire et lamellaire est donc liée a la
formation d'un tribofilm plus dur que la matrice du dépét qui, de ce fait, le protege en
supportant mieux la sollicitation du pion. Plus la surface du dépét sera recouverte par ce
tribofilm, plus le taux d’'usure du dép6t sera considérablement réduit. Qui plus est, plus le
tribofilm sera constitué de particules dures provenant de l'usure des renforts et des oxydes
endogénes du dépbt composite, meilleure sera sa résistance a la fragmentation. Dans ce cas, le
dépot sera protégé plus longtemps et sa résistance a l'usure s’en trouvera accrue.
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3. Conclusion

Un mécanisme d’'usure commun aux dépots composites projetés plasma étudiés a pu étre
proposeé. Il est basé sur un mécanisme cyclique de formation-élimination du tribofilm, qui a
eté mis en évidence a l'interface des matériaux antagonistes. Ce tribofilm a un réle sacrificiel
en empéchant le contact entre le dép6t et le pion. Sa capacité a se former, sa composition et sa
résistance a I'usure sont donc des facteurs interconnectés, majeurs pour la résistance a l'usure
du dépét. Il a été démontré que ces facteurs étaient dépendants de certains parameétres
microstructuraux tels que la présence de renforts exogenes et endogenes (oxydes
interlamellaires) pour les dépbts composites particulaires et la porosité et la rugosité de
surface au cours de l'essai pour les dépbts composites lamellaires. De plus, dans le cas des
dépbts co-projetés, non seulement les oxydes interlamellaires peuvent intervenir dans la
composition du tribofilm, et notamment sur sa dureté, mais il semble également gu'ils aient
une influence sur 'usure de la matrice (effet lubrifiant).

En outre, les propriétés mécaniques du tribofilm, et en particulier sa dureté, sont des
parameétres a prendre en compte dans le comportement tribologique des dépbts composites.
L'utilisation de la technique de nanoindentation couplée a la microscopie a force atomique a
révélé une dureté du tribofilm plus élevée que celle du dépbt composite et cela pour les deux
types de dépbts. Elle a également permis d’établir un lien entre la microstructure du tribofilm
et a fortiori la microstructure du dépbt composite et ses propriétés mécaniques a une échelle
locale. La microstructure du dépét a ainsi une influence sur le niveau de renforcement du
tribofilm, via l'usure des constituants du dépbt composite et donc sur le comportement
tribologique des dépbts.

Enfin, 'essai « pion-disque » s’est révélé sensible a la microstructure des dépbts composites,
et notamment a la rugosité de surface des dépots et a celle au cours de I'essai.
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Cette étude visait a développer par projection plasma des revétements composites a matrice
métallique résistant a l'usure et a étudier le réle de la microstructure de ces dépbts sur leur
comportement tribologigue. Des mécanismes d’'usure caractéristiques de ces dépbts
composites, en étroite relation avec leur microstructure, ont pu étre proposes.

La premiere partie de ce travail a été consacrée a I'élaboration par projection plasma de
revétements composites a matrice métallique :

> abase de TA6V avec des renforts endogenes (nitrures de titane) ;

> a base de bronze d’aluminium avec deux types de renforts: exogénes (particules
d’alumine) et endogénes (oxydes).

De tels dépbts composites, présentant un fort potentiel pour des applications industrielles, ont
été obtenus en utilisant les multiples fonctionnalités qu’offre l'installation de projection
CAPS. Ainsi, la projection plasma réactive sous azote (mode RPS) et en surpression (mode
HPRPS) et la co-projection plasma sous air (mode APS), fondées sur la réactivité des poudres
avec I'atmosphére environnante et sur le mode d’injection des poudres pour la projection APS,
ont été mises en ceuvre. Pour cela, certains parameétres de projection ont été variés, tels que la
granulométrie des poudres, le mode d’injection et le débit de poudre pour le mode APS; la
pression de I'enceinte, le mélange plasmagéne, la granulométrie de la poudre et la distance de
projection, pour les modes RPS et HPRPS. En outre, cette démarche a permis de comprendre,
a partir d'observations et d’'analyses des dépbts en coupe transversale, l'influence de ces
parameétres de projection sur leur microstructure et leur morphologie. Plus particulierement,
dans le cas des dépodts nitrurés, le réle des conditions de projection sur le processus de
nitruration au cours de la projection a pu étre évalué.

Différentes microstructures caractéristiques ont ainsi pu étre réalisées en utilisant ces deux
modes de projection plasma. Ces microstructures se sont avérées complexes, des phases
résultant de la réactivité des poudres avec I'atmosphére de I'enceinte de projection ayant été
mises en évidence. La présence de ces phases (nitrure de titane et oxyde d’aluminium) jusqu’a
des tailles nanométriques a conduit a mener une étude a une échelle fine afin de les identifier.
De plus, certaines de leurs caractéristiques mécaniques (nanodureté en particulier) ont pu étre
déterminées par des essais de nanoindentation couplée a la microscopie a force atomique.
Cette technique s’est révélée particulierement appropriée pour discuter du niveau de
renforcement de ces microstructures composites fines.

Quatre dépbts (deux par type de projection), offrant une gamme étendue de microstructures,
ont été sélectionnés pour la caractérisation de leurs propriétés tribologiques. Un essai
tribométriqgue de type « pion-disque » a été mis en ceuvre afin de comparer les diverses
microstructures choisies. Cet essai, appliqgué a différents dépbts composites, a montré une
sensibilité élevée a la microstructure. Il a ainsi permis de mettre en évidence l'influence de

certains parametres microstructuraux des dépoéts composites (proportion de renforts, rugosité
de surface) sur leurs propriétés tribologiques.

A partir d’observations métallographiques menées a la suite des essais de frottement, le mode
d'usure de chaque élément constitutif des dépbts composites a été mis en évidence.
Notamment, dans le cas des dépdts composites obtenus par co-projection APS, l'essai
tribométrique a permis de révéler les oxydes interlamellaires en surface, alors qu’ils sont
communément observés en coupe, et d’en étudier leur usure. L’hypothése du rble bénéfique
(effet lubrifiant) de ces oxydes interlamellaires sur la résistance a l'usure de la matrice a été
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émise mais n'a pas été confirmée. Pour ce faire, il conviendrait de comparer les
comportements tribologiques d’un dép6t composite bronze d’aluminium / alumine obtenu par
co-projection APS et d’'un dépbt composite bronze d’aluminium / alumine, réalisé sous
atmosphere inerte (en IPS, « Inert Plasma Spraying ») afin d’éviter I'oxydation de la poudre
de bronze d’aluminium.

De plus, pour chaque type de dép6t composite, I'étude de la zone de contact entre la bille et le
dépdt composite a montré la présence d’un tribofilm (film de débris) recouvrant partiellement
la surface du dépét. Il a été établi que ces débris provenaient de I'usure des matériaux et
étaient ainsi constitués des éléments du dép6t composite étudié et d’'oxydes métalliques dont
la composition n'a pu étre précisément déterminée. Sous réserve d’'une proportion de débris
oxydés au sein du tribofilm suffisamment élevée, des analyses en DRX permettraient
d’identifier la nature de ces oxydes. A défaut, leur composition pourrait étre déterminée par
microscopie électronique en transmission. Cette derniére analyse permettrait aussi de statuer
sur la présence de débris nanométriques issus de l'usure de la bille en alumine dans le
tribofilm.

Un mécanisme d’'usure commun aux deux types de dépdts composites étudiés a été déduit de
ces différentes observations. Il est fondé sur un mécanisme cyclique de formation-élimination
du tribofilm, mis en évidence a linterface des matériaux antagonistes. La présence d'un
tribofilm discontinu a la surface du dépét composite, continuellement renouvelé, permet de le
protéger et d’améliorer sa résistance a l'usure. La capacité du tribofilm a se former, sa
composition et sa résistance a I'usure sont donc des facteurs déterminants pour la résistance a
I'usure du dépb6t composite. Il a été démontré que ces facteurs étaient dépendants de certains
parameétres microstructuraux des dépots composites tels que la présence de renforts exogénes
(particules d’alumine) et endogenes (oxydes interlamellaires) pour les dépbts co-projetés et la
porosité et la rugosité de surface au cours de I'essai pour les dépbts nitrurés.

De par son caractére local, 'essai de nanoindentation s’est révélé également adapté a I'étude
du tribofilm présentant une microstructure composite fine. Le lien entre cette microstructure
et sa dureté, plus élevée que celle de la matrice métallique, a pu étre établi. L'influence de la
microstructure du dépét composite sur le niveau de renforcement du tribofilm, via 'usure de
ses constituants entrainant la formation d’un tribofilm, a ainsi été déterminée.

Des essais de rayage, pourrait également étre menée pour déterminer les propriétés
tribologiques du tribofilm. De plus, le développement de cet essai de rayage permettrait
d’évaluer I'adhérence du tribofilm sur la surface du dép6t composite projeté plasma.

Sous réserve de spécifications industrielles, I'emploi des revétements composites a base de
titane obtenus par le procédé HPRPS pourrait donc étre envisagé pour concurrencer les
revétements aéronautiques pour des applications tribologiques (de type WC-Co par exemple).
D’autre part, les revétements composites bronze d’aluminium/alumine sont maintenant
pressentis pour la réalisation de coussinets d’'organe de glissement. Une premiére phase de
fabrication de coussinets sur pieces industrielles a d’ailleurs été entreprise.

Enfin, une partie numérique permettrait de compléter I'étude expérimentale présentée dans ce
mémoire. Une modélisation du contact entre deux corps lors d’'un frottement en glissement
sec pourrait étre réalisée en prenant en compte la microstructure complexe des revétements
composites projetés plasma, notamment son évolution au cours du frottement, et la présence
et I'usure d’'un troisieme corps solide. A partir des analyses « post-mortem » réalisées au
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cours de cette étude, le troisieme corps pourrait également étre modélisé a partir de ses débits
et de son comportement rhéologique, en I'assimilant a un milieu granulaire.

L'objectif de cette modélisation numérique serait ainsi de contribuer a l'identification et la
compréhension des phénomeénes intervenant a l'interface du systéme tribologique défini lors
de ce travail.
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ANNEXE 1 :
COMPOSITION DU BAIN D ATTAQUE CHIMIQUE DE TYPE « KROLL »

Réactifs chlofhc;/gﬁque Acide nitrique fluoﬁsgreique Eau distillée
Volume (ml) 3 5 2 190
Température : 20 °C
Temps:15s
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Annexe 2

ANNEXE 2 :
PREPARATION DES MELANGES DE POUDRES AVANT PROJECTION

Pour élaborer des revétements composites bronze d’aluminium/alumine, des poudres
contenant un mélange de particules d’alliage métallique et de céramique ont été réalisées,
préalablement a la projection. Elles ont ensuite été projetées via un injecteur. Afin d’obtenir
un mélange homogéne de poudres dont la taille des particules et la densité sont différentes, un
mélangeur de type « Turbula® » est utilisé (Figure A. 1).

Figure A. 1 : Mélangeur de type « Turbula® »

Les poudres de bronze d’aluminium avec deux granulométries différentes ([-58m] &t

[-125 + 45um]) ont été mélangées avec de I'alumine fine [-22 . Deux pourcentages
massiques d’alumine ont été choisis : 20% et 40%.

Avant chaque pesée, les poudres ont été séchées dans une étuve pendant une heure a 150°C,
puis les mélanges ont été également étuvés a 150°C pendant une heure avant d’étre placés
dans le mélangeur pendant deux heures.

Avant projection, les mélanges de poudres ont ensuite été observés par microscopie
électronique a balayage en contraste chimique (Figure A. 2).

) Flgure A 2: Melanges (a) de broz d alumlnlum ([-53 +uid] et d’alumine (20 %
massique) et (b) de bronze d’aluminium [-125 4% et d‘alumine (40% massique)
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RESUME

Les revétements composites métal/céramique s'imposent aujourd’hui comme une réponse au fort
besoin industriel d’amélioration de la fiabilité des piéces sous sollicitations multiples. Le procédé
de projection plasma est envisagé pour la réalisation de tels revétements avec d’excellentes
propriétés tribologiques. Du fait de leur mode d’élaboration, la microstructure des revétements
projetés plasma est complexe et les propriétés en dépendant hétérogenes. Afin d'optimiser le
comportement tribologique de ces dépbts, I'objectif de cette étude est d’établir des relations entre
microstructure et propriétés tribologiques.

Utilisant la souplesse du procédé de projection plasma, notamment celui de projection réactive
particulierement développé pour cette étude, des dépdts composites présentant une large gamme
de microstructures ont été obtenus. Pour cela, divers parametres ont été étudiés : la nature des
poudres métalliques projetées (alliages de titane ou de cuivre), la nature du renfort céramique
(exogene et/ou endogéne), le mode de projection (projection plasma réactive, mode RPS et en
surpression, mode HPPS ou co-projection) et les conditions de projection propres a chaque
procédé. Une caractérisation des dépbts a été menée, jusqu'a une échelle fine. Le niveau de
renforcement de ces microstructures composites fines a été, en particulier, étudié par
nanoindentation.

Pour chaque mode de projection, deux dépbts composites ont été sélectionnés pour étudier leur
comportement tribologique a l'aide d’'un essai de frottement de type « pion-disque ». Cet essai a
montré une sensibilité élevée a la microstructure et a ainsi permis de déterminer le role de
certaines caractéristiques microstructurales des dép6ts composites sur leurs propriétés
tribologiques.

A partir d'observations métallographiques et d’analyses des faciés d’'usure, un mécanisme d’usure
commun aux deux types de dépéts, élaborés par co-projection et par projection réactive, a été mis
en évidence. L'influence de la microstructure caractéristique de ces dépo6ts sur leur comportement
tribologique a également été examinée.

MOTS-CLES : Composite, revétement, projection plasma, microstructure, co-projection,
projection plasma réactive, projection en surpression, tribologie, usure, tribofilm, nanoindentation

ABSTRACT

Due to their processing, the microstructure of coatings achieved by plasma spraying is intricate.
To optimize the tribological behaviour of plasma-sprayed composite coatings, relationships
between microstructure and tribological properties had to be established.

Coatings exhibiting different microstructures were obtained using two processes, i.e. a coupled
spraying mode, High-Pressure Plasma Spraying (HPPS) and Reactive Plasma Spraying (RPS),
and Co-spraying. Various parameters were studied: sprayed metallic powders (titanium or copper
alloys), ceramic particle addition, spraying mode and spraying conditions for every process. A
local approach to mechanical characteristics of the various phases in the sprayed composite
coatings was also developed using nanoindentation.

Dry sliding “pin-on-disc” testing of two specimens for both spraying processes was carried out.
From this testing, the influence of major microstructural features of these composite coatings on
wear/friction mechanisms could be determined. Microscopic observation and quantitative analysis
of the tested specimens led to the identification of wear mechanisms common to these two types
of plasma-sprayed composite coatings. The influence of coating microstructure on tribological
properties was especially studied.

KEYWORDS: Composite, Coating, Plasma Spraying, Microstructure, Co-spraying, Reactive
Plasma Spraying, High-Pressure Plasma Spraying, Tribology, Wear, Tribolayer, Nanoindentation



