EP 1 821 584 A1

Européisches
Patentamt

European

Patent Office

Office européen
des brevets

(12)

(43) Date de publication:
22.08.2007 Bulletin 2007/34
(21) Numéro de dépot: 07290212.5

(22) Date de dépot: 20.02.2007

(11) EP 1 821 584 A1

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN

(51) IntCl.:

HO5H 1/44 (2006.01) HO5H 1/42 (2006.01)

(84) Etats contractants désignés:

ATBEBG CHCY CZDE DKEE ES FIFR GB GR
HUIEISITLILT LU LV MC NL PL PT RO SE SI
SKTR

Etats d’extension désignés:

AL BA HR MK YU
Priorité: 20.02.2006 FR 0650590

Demandeur: SNECMA SERVICES
75015 Paris (FR)

Inventeurs:
¢ Braillard, Frédéric
86100 Chatellerault (FR)

¢ Menuey, Justine
86100 Chatellerault (FR)
* Nogues, Elise
87000 Limoges (FR)
¢ Tricoire, Aurélien
87000 Limoges (FR)
¢ Vardelle, Michel
87590 Saint Just le Matel (FR)

Mandataire: Barbin le Bourhis, Joél et al
Cabinet Beau de Loménie,

158, rue de I’Université

75340 Paris Cedex 07 (FR)

(54)

(57)  L’invention concerne le domaine des procédés
de dépbt d’'un matériau sur un substrat. Elle se rapporte
a un procédé de dépbt sur un substrat d’'un matériau

jouant le role de barriére thermique et qui se présente

avant dépdt sous forme d’'une poudre. La poudre est in-
troduite dans le jet plasma (12) d’'une premiére torche
plasma (10) et dans le jet plasma (22) d’au moins une

Procédé de dépot de barriére thermique par torche plasma

deuxieéme torche plasma (20), la premiére torche plasma
(10) et au moins la deuxiéme torche plasma (20) étant
disposées dans une enceinte (2) et orientées de sorte
que leurs jets plasma (12,22) se croisent de fagon a créer
un jet plasma résultant (30) dans lequel la poudre est
vaporisée, le substrat (40) étant placé dans I'axe du jet
plasma résultant (30).
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Description

[0001] La présente invention concerne un procédé de
dépdt sur un substrat d’'un matériau jouant le réle de bar-
riere thermique, ce matériau se présentant, avant dépot,
sous forme d’une poudre.

[0002] Le substratestparexemple un superalliage, en
particulier un superalliage destiné a constituer des pieces
de turbomachine.

[0003] Les deux technologies utilisées industrielle-
ment pour le dépdt sur un substrat d’'un matériau, typi-
quement une céramique, jouant le réle de barriére ther-
mique, sontla projection par plasma, etle dépbt en phase
vapeur.

[0004] La projection par plasma consiste a injecter le
matériau a déposer, sous forme pulvérulente, dans le jet
plasma d’une torche plasma. Le jet plasma est généré
grace a la création d’un arc électrique entre I'anode et la
cathode d’une torche plasma, quiionise alors le mélange
gazeux soufflé a travers cet arc par la torche plasma. La
taille des particules de poudre injectées dans le jet varie
typiquement entre 1 um et 50 um. Le jet plasma, qui
atteint une température de 20 000 K et une vitesse de
I'ordre de 400 a 1000 m/s, entraine et fait fondre les par-
ticules de poudre. Celles-ci viennent heurter le substrat
sous forme de gouttelettes qui se solidifient a I'impact
sous forme écrasée.

[0005] Le dépdten phase vapeur utilise en général un
faisceau d’électrons pour vaporiser le matériau a dépo-
ser. Latechnique la plus courante est 'TEBPVD ("Electron
Beam Physical Vapor Deposition"). Le matériau, une fois
vaporisé par le faisceau d’électrons, vient se condenser
sur le substrat. A cause de I'utilisation d'un faisceau
d’électrons, un vide secondaire doit étre maintenu dans
I’enceinte enfermant le faisceau d’électrons, le matériau
a déposer, et le substrat.

[0006] Il existe d’autres technologies, mais qui ne sont
pas encore au stade industriel. LEBDVD ("Electron
Beam Directed Vapor Deposition") est basée sur le prin-
cipe de lEBPVD. La TPPVD ("Thermal Plasma Physical
Vapor Deposition") utilise une torche plasma comme
source de chaleur pour évaporer le matériau a déposer.
La torche est couplée a une source radiofréquence pour
une efficacité accrue. L’obstacle technique posé par cet-
te méthode est de maintenir dans le plasma la poudre
de matériau a déposer suffisamment longtemps pour
qu’elle se vaporise.

[0007] Chacune des deux technologies utilisées in-
dustriellement pour le dépét sur un substrat d’'un maté-
riau jouant le role de barriere thermique posséde des
avantages et des inconvénients :

[0008] Le dépbt résultant de la projection par plasma
présente une morphologie lamellaire, les lamelles super-
posées étant paralléles a la surface du substrat. Le dép6t
posséde des microfissures, qui sont dues a la trempe
que les gouttelettes subissent a I'impact sur le substrat,
et est poreux. Le dépdt a donc l'avantage, de par sa
structure et sa porosité, de posséder une faible conduc-
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tivité thermique. Le substrat est donc mieux protégé ther-
miquement. Par contre, ce type de dépbt présente une
durée de vie limitée, car les dilatations thermiques du
substrat ont tendance a fracturer le dépét et a le délami-
ner. En outre il est difficile d’'obtenir par ce procédé un
dépbtd’épaisseur uniforme surdes pieces de forme com-
plexe, car ce procédé est trés directionnel.

[0009] Ledépotrésultant des techniques en phase va-
peur par faisceau d’électrons présente une morphologie
colonnaire, les colonnes étant agencées les unes a coté
des autres et de fagon perpendiculaire a la surface du
substrat. Ce dép6t a donc une bonne durée de vie, d’'une
part car sa structure s’accommode bien des dilatations
thermiques du substrat, et d’autre part parce que sa ré-
sistance a I'érosion est plus élevée que celle d’'un dépot
plasma. Par contre, ce dép6t possede une conductivité
thermique plus élevée que celle d’'un dépét obtenu par
projection plasma, ce qui est indésirable car le dépot
constitue alors une barriére thermique moins efficace.
De plus, la vitesse de dépbt et le rendement sont faibles.
Lafaiblesse du rendement est due au fait que ce procédé
créé un "nuage" de vapeur, qui se condense donc de
fagon indiscriminée, y compris sur les parois. Surtout, le
dépbt par faisceau d’électrons est une technique colteu-
se et délicate car elle nécessite de fortes puissances
électriques pour I'alimentation des canons a électrons et
I'obtention d’'un vide secondaire poussé dans des en-
ceintes de grand volume.

[0010] La présente invention vise a remédier a ces in-
conveénients, ou tout au moins a les atténuer.

[0011] L’invention vise a proposer une méthode per-
mettant d’'une part d’obtenir un dépdt combinant les
avantages techniques d’'un dép6tlamellaire et d’'un dép6t
colonnaire, a savoir une faible conductivité thermique,
une bonne durée de vie, une bonne résistance a I'éro-
sion, une vitesse de dépdt et un rendement élevés,
d’autre part possédant un codt de mise en oeuvre plus
faible que celui du procédé de dépbt en phase vapeur.
[0012] Ce but est atteint grace au fait que la poudre
est introduite dans le jet plasma d’'une premiére torche
plasma et dans le jet plasma d’au moins une deuxiéme
torche plasma, la premiére torche plasma et au moins la
deuxieéme torche plasma étant disposées dans une en-
ceinte et orientées de sorte que leurs jets plasma se croi-
sent de fagon a créer un jet plasma résultant dans lequel
la poudre estvaporisée, le substrat étant placé dans I'axe
du jet plasma résultant.

[0013] Grace a l'utilisation de deux torches plasma, la
quantité d’énergie regue par les particules de poudre est
augmentée, ce qui favorise I'évaporation de ces particu-
les. Par ailleurs, lors de la rencontre des jets plasma, les
particules de poudre les plus grosses, qui ne se sont pas
vaporisées, continuent leur trajectoire dans I'axe des jets
respectifs, tandis que la poudre vaporisée est entrainée
par I'écoulement des gaz dans le jet plasma résultant de
la combinaison des jets plasma de chacune des torches.
Il se produit donc une séparation entre les particules de
poudre non vaporisées et la vapeur de matériau. Ainsi,
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lorsque le substrat est placé dans I'axe du jet plasma
résultant, il estimpacté par le matériau en phase vapeur,
ce qui favorise un dép6t du matériau sur le substrat sous
forme colonnaire.

[0014] Egalement, grace au fait que le jet résultant est
directionnel, la vitesse de dépét et le rendement sont
plus élevés qu’en utilisant latechnique du dépo6ten phase
vapeur par faisceau d’électrons.

[0015] Enoutre, il n’est pas nécessaire d’établirle vide
dans I'enceinte contenant les torches et le substrat, et la
puissance de fonctionnement des torches plasma est
plus faible que celle d’'un faisceau d’électrons. Le co(t
de mise en oeuvre du présent procédé est donc plus
faible que celui des technologies actuelles de dépbt en
phase vapeur.

[0016] De plus, en modifiant les parametres des tor-
ches plasma, on peut diminuer la proportion des particu-
les de poudre qui sont évaporées, et ainsi favoriser un
dépbt sur le substrat sous forme lamellaire. Au total, on
peut donc obtenir par le présent procédé un dépdt de
structure hybride, combinant simultanément des dépbts
sous forme colonnaire et lamellaire. Ce dépdt hybride
posséde une faible conductivité thermique, une bonne
durée de vie, une bonne résistance a I'érosion, combi-
nant ainsi les avantages des structures colonnaire et la-
mellaire.

[0017] Par exemple, deux torches plasma seulement
sont utilisées.

[0018] Avantageusement, il existe une dépression
dans I'enceinte.

[0019] Grace a la création d’une simple dépression
peu importante (vide primaire) dans I'enceinte, le plasma
est moins dense, ce qui permet aux particules fines de
la poudre de matériau de pénétrer plus facilement dans
le jet plasma et donc d’étre mieux chauffées. La diminu-
tion de la pression permet également de réduire la pres-
sion de vapeur saturante du matériau, et donc de favo-
riser son évaporation.

[0020] Avantageusement, les axes des torches sont
les génératrices d’'un cdne d’axe central z, 'axe de cha-
cune des torches faisant avec I'axe central z du cone un
angle a. compris entre 20° et 60°, I'axe central z du cbne
étantdirigé vers la surface du substrat destinée arecevoir
le matériau a déposer.

[0021] Grace a cette disposition, les jets plasma se
croisent tous en un méme point, et I'orientation des tor-
ches les unes par rapport aux autres est optimisée pour
obtenir un jet plasma ou les particules de poudre sont
vaporisées. En effet, si les angles entre les axes des
torches et I'axe central z du coéne sont trop faibles, les
particules les plus grosses non vaporisées sont entrai-
nées par le jet. Si les angles entre les axes des torches
et 'axe central z du cdne sont trop élevés, le jet plasma
résultant généré est insuffisant.

[0022] Avantageusement,ladistance D entre chacune
des torches et le substrat est comprise entre 50 mm et
500 mm.

[0023] Grace a cette disposition, le dépbt de la poudre
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vaporisée sur le substrat est optimisé.

[0024] Avantageusement, le matériau est une cérami-
que.
[0025] Par exemple, la céramique est choisie dans un

groupe comprenant de la zircone yttriée, de la zircone
pouvant étre stabilisée avec au moins un des oxydes
sélectionnés dans la liste suivante : CaO; MgO, CeO,,
et les oxydes de terres rares.

[0026] Avantageusement, le substrat peut comporter
en surface une sous-couche de liaison sur laquelle le
matériau jouant le réle de barriére thermique est déposé
selon le procédé conforme a l'invention.

[0027] Grace ala présence de cette sous-couche, il y
a un meilleur accrochage entre le substrat et le matériau
déposé. La sous-couche peut également contribuer a
jouer le réle de barriere thermique conjointement au ma-
tériau déposé.

[0028] Avantageusement, le matériau introduit sous
forme de poudre dans chacune des torches est différent
d’une torche a l'autre.

[0029] L’invention concerne également une installa-
tion destinée au dépbt sur un substrat d’'un matériau
jouant le role de barriére thermique, le matériau se pré-
sentant, avant dép6t, sous forme de poudre.

[0030] Selon linvention, linstallation comprend une
enceinte dans laquelle est disposé le substrat, une pre-
miére torche plasma et au moins une deuxiéme torche
plasmadisposées dans ladite enceinte de fagon que lors-
que la poudre est introduite dans le jet plasma de la pre-
miére torche plasma et dans le jet plasma de la deuxiéme
torche plasma, le jet plasma de ladite premiére torche
plasma et le jet plasma de la deuxieme torche plasma
se croisent ce par quoi on créé un jet plasma résultant
dans lequel la poudre est vaporisée, le substrat étant
placé dans I'axe du jet plasma résultant.

[0031] L’installation comprend en outre un support ap-
te a recevoir le substrat, et des supports pour recevoir
chacune des torches plasma, les supports étant régla-
bles de fagcon a permettre une orientation quelconque
des torches.

[0032] Avantageusement, le diamétre interne de cha-
cune des torches est supérieur a 6 mm.

[0033] Grace a cette disposition, la densité du plasma
au sortir des tuyéres est plus faible, et donc le temps de
séjour des particules al'intérieur du plasma est plus long.
Les particules de poudre sont donc mieux vaporisées.
[0034] L'invention concerne égalementune piécether-
momeécanique obtenue par dépdt sur un substrat d’'un
matériau jouant le role de barriére thermique selon le
procédé conforme al'invention présenté précédemment.
[0035] L’invention sera bien comprise et ses avanta-
ges apparaitront mieux, a la lecture de la description dé-
taillée qui suit, d’'un mode de réalisation représenté a titre
d’exemple non limitatif. La description se référe aux des-
sins annexés sur lesquels :

- lafigure 1 est une vue d’ensemble d’une installation
permettant la mise en oeuvre du procédé selon I'in-
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vention,
- lafigure 2 est une vue représentant le croisement
des jets plasma, et du jet plasma résultant.

[0036] Commereprésenté surlafigure 1, une enceinte
2 comprend une premiére torche plasma 10, une deuxie-
me torche plasma 20, et un substrat 40. La premiere
torche plasma et la deuxiéme torche plasma forment cha-
cune un angle o avec un axe z dirigé vers la surface du
substrat destinée a recevoir le dépdt (sur 'exemple illus-
tré, 'axe z est perpendiculaire a la surface du substrat
40). Pour des raisons de symétrie, I'angle a. est identique
pour la premiére et la deuxieéme torches plasma 10, 20.
Toutefois, cet angle o pourrait étre différent pour chaque
torche. Idéalement, I'angle o est compris entre 20° et
60°. L’extrémité de chaque torche d’ou sort le jet plasma
est située a une distance D de la surface 42 du substrat
40 destinée a recevoir le dépét, la distance D étant me-
surée parallélement a I'axe z. Pour des raisons de sy-
meétrie, la distance D est identique pour la premiere et la
deuxiéme torches plasma 10, 20. Toutefois, cette distan-
ce pourrait étre différente pour chaque torche. Idéale-
ment, la distance D entre chacune des torches 10, 20 et
le substrat 40 est comprise entre 50 mm et 500 mm.
[0037] Lafigure 2 illustre plus précisément le procédé
de dépdbt selon l'invention. La premiére torche plasma 10
et la deuxieme torche plasma 20 fonctionnent de fagon
classique, sans induction. Ce fonctionnement ne sera
donc pas décrit en détails, seuls les grands principes
sont rappelés ci-aprés. Un mélange gazeux est expulsé
de chaque torche plasma 10, 20 a travers un arc électri-
que entre 'anode et la cathode de chaque torche plasma.
Ce mélange gazeux est ainsi ionisé et éjecté a grande
vitesse (typiquement comprise entre 500 et 2000 m/s) et
haute température (typiquement supérieure a 10 000 K),
et forme un jet plasma 12, 22.

[0038] Le matériau destiné a étre déposé sur le subs-
trat est introduit dans chacun des jets plasma sous forme
de poudre au niveau de I'extrémité de la torche plasma
d’ou est éjecté le jet plasma. La taille des particules cons-
tituant la poudre varie typiquement entre 1um et 100wm.
[0039] Les particules de poudre introduites dans le jet
plasma 12 de la premiére torche plasma 10, et celles
introduites dans le jet plasma 22 de la deuxiéme torche
plasma 20, sont chauffées par chacun des jets dés leur
introduction dans les jets. Elles sont entrainées jusqu’a
la zone de croisement 32 ou le premier jet plasma 12 et
le deuxiéme jet plasma 22 se croisent. Au niveau de cette
zone de croisement 32, la quantité d’énergie regue par
les particules de poudre est augmentée, ce qui favorise
I’évaporation de ces particules. Les particules de poudre
les plus grosses 15 du premier jet plasma, et les parti-
cules de poudre les plus grosses 25 du premier jet plas-
ma, qui ne se sont pas vaporisées, continuent leur tra-
jectoire dans I'axe des jets respectifs (axes des torches),
tandis que la poudre vaporisée est entrainée par I'écou-
lement des gaz dans le jet plasma résultant 30 formé par
la combinaison du premier jet plasma 12 et du deuxieme
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jet plasma 22. Il se produit donc une séparation entre les
particules de poudre non vaporisées et la vapeur de ma-
tériau. En se déposant sur le substrat 40, la vapeur de
matériau transportée par le jet plasma résultant 30 forme
un dépdt 50, de morphologie essentiellement colonnaire.
[0040] Une torche plasma fonctionnant typiquement a
pression ambiante, il n’est pas nécessaire d’établir le vide
dans I'enceinte 2 contenant les torches plasma 10, 20 et
le substrat 40. Le colt de mise en oeuvre du présent
procédé, qui permet le dépbt du matériau en phase va-
peur sur un substrat, est donc plus faible que celui des
technologies actuelles de dépét en phase vapeur. Pour
améliorer le dépdt, il est possible toutefois d’établir un
vide primaire dans I'enceinte 2. Mais contrairement aux
technologies actuelles de dép6t en phase vapeur, il n’est
pas nécessaire d’établir dans I'enceinte un vide secon-
daire, et le colt de mise en oeuvre du présent procédé
est donc moindre.

[0041] Typiquement le diamétre d’une torche plasma
estde 6 mm. Afind’améliorer le processus d’évaporation,
il est possible d'utiliser des diamétres de torche supé-
rieurs.

[0042] Le matériau a déposer sur le substrat 40 est
typiquement une céramique, car les barriéres thermi-
ques possédant les meilleures propriétés sont obtenues
avec des céramiques. Typiquement, les céramiques uti-
lisées sont des zircones yttriées, en particulier une zir-
cone yttriée comprenant une teneur massique d’oxyde
d’'yttrium entre 4% et 20%. D’autres céramiques peuvent
étre utilisées, comme par exemple zircone pouvant étre
stabilisée avec au moins un des oxydes sélectionnés
dans la liste suivante : CaO, MgO, CeO,, et les oxydes
de terres rares, a savoir les oxydes de scandium, de lan-
thane, de cérium, de praséodyme, néodyme, promé-
thium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dys-
prosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutétium.
[0043] Le substrat 40 peut comporter en surface une
sous-couche de liaison sur laquelle le matériau jouant le
réle de barriére thermique est déposé pour former le dé-
p6t 50. Cette sous-couche permet un meilleur accrocha-
ge entre le substrat 40 et le matériau déposé formant le
dépobt 50, et joue également le réle d’'une barriere ther-
mique supplémentaire. Par exemple, la sous-couche
peut étre un alliage alumino-formeur résistant a I'oxyda-
tion-corrosion tel qu’un alliage apte a former une couche
d’alumine protectrice par oxydation, un alliage de type
MCrAIlY, M étant un métal choisi parmi le nickel, le chro-
me, le fer ou le cobalt.

[0044] Il estpossible également d’introduire dans cha-
cune des torches plasma 10, 20 un matériau différent,
de fagon a obtenir sur le substrat 40 un dép6t 50 dont la
composition est différente de celle de chacun des maté-
riaux introduits dans les torches plasma 10, 20. Le débit
de poudre introduite dans chaque torche 10, 20 peut étre
le méme ou différent d’'une torche a I'autre. Par ailleurs,
le débit de poudre introduite dans chaque torche 10, 20
peut étre constant dans le temps ou variable dans le
temps.



7 EP 1 821 584 A1 8

[0045] Le procédé pour le dépbt sur un substrat d’un
matériau jouant le réle de barriére thermique a été décrit
dans le cas ou deux torches plasma sont utilisées. Tou-
tefois, un nombre plus important de torches pourrait étre
utilisé pour le dépbt.

Revendications

1. Procédé pour le dépdt sur un substrat (40) d’'un ma-
tériau jouant le role de barriere thermique, ledit ma-
tériau étant avant dépét sous forme de poudre, ca-
ractérisé en ce que ladite poudre estintroduite dans
le jet plasma (12) d’'une premiére torche plasma (10)
et dans le jet plasma (22) d’au moins une deuxiéme
torche plasma (20), la premiére torche plasma (10)
et au moins la deuxiéme torche plasma (20) étant
disposées dans une enceinte (2) et orientées de sor-
te que leurs jets plasma (12,22) se croisent de fagon
acréer un jet plasmarésultant (30) dans lequel ladite
poudre est vaporisée, ledit substrat (40) étant placé
dans I'axe dudit jet plasma résultant (30).

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce
que seulement deux desdites torches plasma (10,
20) sont utilisées.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé
en ce qu’il existe une dépression dans ladite en-
ceinte (2).

4. Procédé selon'une des revendications 1 a 3 carac-
térisé en ce que les axes desdites torches (10, 20)
sont les génératrices d’'un céne d’axe central (z),
I'axe de chacune desdites torches (10, 20) faisant
avec 'axe central (z) du céne un angle (o) compris
entre 20° et 60°, I'axe central (z) du céne étant dirigé
vers la surface (42) du substrat (40) destinée a re-
cevoir le matériau a déposer.

5. Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a 4 caractérisé en ce que la distance D entre
chacune desdites torches (10, 20) et ledit substrat
(40) est comprise entre 50 mm et 500 mm.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a 5 caractérisé en ce que ledit matériau est une
céramique.

7. Procédé selon la revendication 6 caractérisé en ce
que ladite céramique est choisie dans un groupe
comprenant de la zircone yttriée, de la zircone pou-
vant étre stabilisée avec au moins un des oxydes
sélectionnés dans la liste suivante : CaO, MgO,
CeO,, et les oxydes de terres rares.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications
1a7, caractérisé en ce que ledit substrat (40) peut
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10.

11.

12.

comporter en surface (42) une sous-couche de
liaison sur laquelle ledit matériau jouant le réle de
barriere thermique est déposé.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
1 a 8 caractérisé en ce que ledit matériau introduit
sous forme de poudre dans chacune desdites tor-
ches (10, 20) est différent d’une torche a l'autre.

Installation destinée au dépdét sur un substrat (40)
d’'un matériau jouant le role de barriére thermique,
ledit matériau étant avant dépét sous forme de pou-
dre, caractérisée en ce qu’elle comprend une en-
ceinte (2) dans laquelle est disposé ledit substrat,
une premiere torche plasma (10) et au moins une
deuxieme torche plasma (20) disposées dans ladite
enceinte (2) de fagon que lorsque ladite poudre est
introduite dans le jet plasma (12) de ladite premiére
torche plasma (10) et dans le jet plasma (22) d’au
moins ladite deuxiéme torche plasma (20), le jet
plasma (12) de ladite premiére torche plasma (10)
et le jet plasma (22) de ladite deuxiéme torche plas-
ma (20) se croisent ce par quoi on créé un jet plasma
résultant (30) dans lequel ladite poudre est vapori-
sée, ledit substrat (40) étant placé dans I'axe dudit
jet plasma résultant (30).

Installation selon la revendication 10 caractérisée
en ce que le diamétre interne de chacune desdites
torches (10, 20) est supérieur a 6 mm.

Piece thermomécanique obtenue parun procédé se-
lon 'une quelconque des revendications 1 a 9.
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