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Piéce comportant un substrat portant une couche de revétement

céramique
La présente invention concerne une piece comportant un

substrat formé dans un matériau conducteur des électrons et, sur au
moins une partie de la surface du substrat, un revétement comportant une
couche de revétement céramique. En particulier, I'invention concerne une
piéce destinée a des applications a haute température, en particulier dans
le domaine aéronautique.

Une telle couche de revétement céramique est notamment
utilisée en particulier a titre de barriére thermique : grace aux propriétés
d'isolation thermique (trés faible conductivité thermique), il est possible
d’abaisser la température de fonctionnement du substrat sous-jacent d'un
gradient de température qui peut dépasser 100°C.

Par ailleurs, des couches métalliques sont utilisées, soit seules
soit comme sous-couche entre le substrat et la couche de revétement
céramique, pour leurs propriétés de résistance a la corrosion par
oxydation & chaud, en particulier lorsque ces couches métalliques
comportent de l‘aluminium qui engendre par oxydation une couche
d’alumine o-AlO3 protectrice notamment sous conditions de faible
pression partielle de dioxygéne et/ou a de températures supérieures a
1000°C sous pression atmosphérique. On peut en particulier mentionner
les couches d’aluminiures et d’alliages de type MCrAlY, M étant un métal
choisi parmi le nickel, le cobalt, le fer ou un mélange de ces métaux. Une
telle oxydation s'effectue notamment de fagon naturelle a lair a des
températures élevées.

On connait a I'heure actuelle plusieurs méthodes pour fabriquer
de telles couches céramiques ou métalliques.

La méthode de dépdt chimique en phase vapeur (dénommée
CVD) est une méthode de dépbt de films minces, a partir de précurseurs
gazeux. Elle présente l'avantage d’étre relativement économique et de
permettre une distribution homogene ainsi qu’un contrfle de I'épaisseur
de la couche de revétement. Par contre, cette méthode de fabrication
utilise des espéces polluantes (précurseurs/activateurs) et nécessite un
traitement ultérieur de ces déchets. En outre, les températures
d’élaboration sont relativement élevées et le temps de fabrication de la
couche de revétement est de l'ordre de plusieurs heures, au moins trois



WO 2011/012818 PCT/FR2010/051613

10

15

20

25

30

35

heures, pour des applications a des piéces thermomécaniques dans des
domaines tels que I'aéronautique.

Les couches de revétement déposées sur des substrats selon
cette technique sont classiquement des couches d'aluminiures. Pour
améliorer la durée de vie et les performances des substrats avec leurs
couches de revétement, on a proposé en particulier daméliorer
I'adhérence de la couche d'oxydes protecteurs par platinisation des
couches d'aluminiures. Cependant, le platine est une matiére premiere
trés onéreuse et la platinisation induit un certain nombre d'opérations
supplémentaires avant l'aluminisation, ce qui augmente davantage les
colits de production.

Les techniques de projection thermique consistent en I'envoi
d'un gaz vecteur servant a accélérer et transporter jusqu'au substrat de
fines particules (typiquement 5 a 100 micrometres) qui peuvent étre a
I'état liquide, pateux voir solide. Ce gaz vecteur peut étre aussi source
enthalpique, permettant de chauffer ces particules jusqu'au point de
fusion (notamment dans le cas de la projection plasma). De maniére
générale, les techniques de projection sont directionnelles, c’est-a-dire
qu'elles envoient un jet suivant un axe linéaire, de sorte que cette
technique nécessite la mise en ceuvre de systémes automatisés ou des
post-traitements colteux destinés a projeter et/ou égaliser la couche
projetée sur toutes les parties d'un substrat de forme géométrique
complexe. En outre, cette technique de projection utilise des poudres
fabriquées par des procédés polluants, en particulier par atomisation sous
vide.

Les couches de revétement déposées sur des substrats selon
cette technique sont classiqguement des couches MCrAlY, par exemple
FeCrAlY, CoCrAlY ou NiCoCrAlY. Ces éléments nécessitent, pour étre
déposés, d'étre thermiquement et chimiquement compatibles avec le
substrat.

On connait également la technique d'ajout d'éléments réactifs
sous forme métallique a la surface d'un alliage ou d'un revétement par
implantation ionique. Cette technique, relativement colteuse, nécessite
I'emploi d'un accélérateur de particules et d'une enceinte sous vide, ce qui
limite la taille des piéces/substrats pouvant étre implantées et ne permet
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qu'un dopage superficiel, de l'ordre de 0,05 a 0,5 ym. La géométrie des
pieces/substrats doit aussi étre simple, essentiellement plane.

1 est également possible de former cette couche en appliquant
une suspension aqueuse ou organique (« slurry » ou sol-gel) formant une
peinture qui peut étre appliquée au pinceau, a la brosse, ou bien en
immergeant les piéces (« dipping ») et qui est ensuite vaporisée.
Cependant, dans ce cas, on utilise des liants, notamment organiques, qui
libérent des éléments volatiles éventuellement nocifs. En outre, afin
d’obtenir une épaisseur suffisante pour la couche de revétement, il est
nécessaire de réaliser I'application de la suspension a plusieurs reprises
successives, ce qui engendre un procédé relativement long a mettre en
ceuvre compte-tenu des étapes de séchage intermédiaires. De plus, il est
difficile d’appliquer de facon homogéne une telle suspension sur des
piéces de forme complexe.

Les revétements protecteurs proposés sont la plupart du temps
coliteux, relativement polluants et présentent une durée de vie limitée
avec l'accroissement des températures en service.

La présente invention a pour objectif de proposer un
revétement alternatif qui permette de former une barriére thermique et/ou
un revétement protecteur contre les phénomenes d’oxydation a chaud.

On cherche également a proposer un revétement qui présente
de bonnes propriétés d’adhérence.

Un autre objectif est de proposer un revétement qui présente
des propriétés de captation d’espéces nocives et polluantes qui permet de
réduire les émissions de gaz a effet de serre.

A cet effet, linvention concerne une piéce comportant un
substrat formé dans un matériau conducteur des électrons et, sur au
moins une partie de la surface du substrat, un revétement comportant une
couche de revétement céramique, caractérisée en ce que ladite couche de
revétement est formée d’une base d'oxydes de cérium et en ce que ladite
couche de revétement présente une concentration en lacunes d’oxygéne
supérieure ou égale a 1.10'/cm’.

Par I'expression « base d'oxydes de cérium », on entend que la
couche de céramique présente comme constituant majoritaire, et
éventuellement unique, des oxydes de cérium, et en particulier Ce;03
et/ou CeOs.
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A titre compléméntaire et optionnel, ce ou ces oxyde de cérium,
sont dopés et/ou stabilisés par au moins un autre oxyde d‘élément de
terre rare parmi les oxydes de lanthanide, dyttrium, de zirconium et
d'hafnium.

Parmi les lanthanides, on choisit de préférence le lanthane
et/ou le gadolinium, mais il est possible d'utiliser également I'un parmi les
autres lanthanides, a savoir praséodyme, néodyme, prométhium,
samarium, europium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium,
ytterbium et lutécium.

Une telle couche de revétement céramique a base d’‘oxydes de
cérium permet de réaliser un revétement formant une barriére thermique
et capable d'apporter une protection contre les phénoménes d‘oxydation.

En effet, la présence d'un nombre important de lacunes
d'oxygéne permet d'accéder a une bonne résistance a I'oxydation a haute
température.

Notamment, une telle couche de revétement céramique peut
constituer a elle seule, sans dépdt préalable d’'une sous-couche de liaison
métallique, un revétement complet.

De préférence, la concentration en lacunes d'oxygene de la
couche de revétement est supérieure ou égale & 10.10%%/cm’.

Selon une disposition préférentielle, ladite couche de
revétement présente une pluralité de fissures débouchant a sa surface.
Cette caractéristique donne une apparence morphologique de « boue
séchée » de la surface de la couche de revétement.

Par exemple, la distance entre deux fissures voisines est
comprise entre 5 et 50 um. De préférence, lesdites fissures présentent
une largeur | comprise entre 1 et 25 um.

En effet, la présence de ces fissures permet un acces limité a
l'oxygéne environnant, a travers la couche de revétement, jusqu’au
substrat, et elle accentue la réduction de la conductivité thermique de la
couche de revétement.

Selon une disposition préférentielle, ladite couche de
revétement présente une épaisseur d'au moins 5 um et d‘au plus 100 pm.

Par ailleurs, de préférence, ladite couche de revétement
comprend :

- entre 0,5 et 35 % atomique d'oxydes de cérium,
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- entre 0,5 et 75 % atomique d'oxygene,
- entre 0,5 et 30 % atomique d'azote.

Selon une autre disposition préférentielle, la couche de
revétement comporte, outre une majorité d'oxyde de cérium un seul, deux
ou davantage d’oxydes supplémentaires parmi le groupe comprenant les
oxydes de lanthanides, d'yttrium, de zirconium et d’hafnium.

De préférence, ledit substrat est formé dans un matériau
appartenant au groupe comprenant les superalliages, les superalliages a
base de nickel, les superalliages a base de cobalt, le titane et ses alliages,
les composés intermétalliques a base d‘aluminiures et/ou de siliciures, les
composites a matrice métallique, les composites a matrice céramique et
les composites a matrice organique.

Si le substrat est a base d‘aluminiure(s), on choisit en particulier
I'un des aluminiures suivants, ou un mélange d’entre eux : aluminiure de
nickel, de cobalt, de fer, de titane, de ruthénium ou de platine. Si le
substrat est a base de siliciure(s), on choisit en en particulier 'un des
siliciures suivants, ou un mélange d’entre eux : siliciure de molybdene ou
de fer.

Selon une disposition avantageuse, ledit substrat comporte de
I'aluminium et en ce que le revétement comporte, entre le substrat et la
couche de revétement, une couche d'alumine.

D'autres  caractéristiques et avantages de linvention
apparaitront mieux a la lecture de la description qui suit et qui se référe
aux dessins annexés sur lesquels :

- la figure 1 représente schématiguement un montage
pouvant étre utilisé pour la mise en ceuvre d'une méthode de fabrication
préférentielle de la couche de revétement selon l'invention,

- les figures 2 a 4 sont des vues micrographiques de la surface
d’'une couche de revétement obtenue selon la méthode de fabrication
préférentielle de la de la couche de revétement de la présente invention,
en utilisant des densités de courant différentes,

- les figures 5 et 6 sont des vues micrographiques de la
surface d’'une couche de revétement de la présente invention obtenue
selon la méthode de fabrication préférentielle, en utilisant des
formulations différentes de sels contenus dans I'électrolyte,
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- les figures 7 a 9 sont des coupes micrographiques
représentant la couche de revétement déposée a la surface du substrat,
respectivement sans traitement thermique, avec un premier traitement
thermique et avec un deuxieme traitement thermigue,

- la figure 10 représente le comportement a I'oxydation
isotherme, par analyse thermogravimétrique, d'un substrat nu et d'un
substrat revétu selon différentes alternatives, et

- la figure 11 représente le comportement a I'oxydation
cyclique, par analyse gravimétrique, d'un substrat nu et d'un substrat
revétu selon différentes alternatives.

Selon une possibilité donnée a titre d’'exemple préférentiel de
méthode de fabrication de la couche de revétement céramique recouvrant
au moins une partie de la surface du substrat formant la piece, la couche
de revétement est déposée sur le substrat uniquement par un procédé
d'électrodéposition  cathodique  (ou  CELD  pour  « Cathodic
ELectroDeposition ») entre au moins une cathode et une anode. Il est
entendu que le substrat est formé dans un matériau conducteur des
électrons et constitue la cathode. Pour obtenir la composition de la couche
de revétement céramique selon linvention, I'électrolyte comprend au
moins un sel de cérium de sorte que par le procédé d'électrodéposition la
couche de revétement est formée d’une base d’'oxydes de cérium.

Cette méthode permet de former une couche de revétement,
soit directement sur le substrat constituant le matériau de la piéce, soit
sur une sous-couche recouvrant la piéce et constituant alors le substrat a
recouvrir.

Il est également possible de ne recouvrir qu’'une partie de la
surface du substrat, par exemple en utilisant un masque dans la ou les
zones sur lesquelles on ne souhaite pas déposer la couche de revétement,
ou bien par électrodéposition locale.

Selon une disposition possible, ledit électrolyte comporte au
moins deux sels dont du sel de cérium et au moins un autre sel parmi le
groupe comprenant les sels de lanthanides, d'yttrium, de zirconium et
d’hafnium de sorte que par le procédé d'électrodéposition la couche de
revétement comporte une base d'oxydes de cérium et au moins un autre
oxyde parmi le groupe comprenant les oxydes de lanthanides, d’yttrium,
de zirconium et d’hafnium.
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De cette facon, on réalise la co-déposition d’oxo-hydroxydes de
terre rare mixtes en une seule étape (par exemple cérium et lanthane, ou
encore cérium et lanthane et gadolinium, etc.).

Une telle méthode de fabrication d’'une couche de revétement
selon l'invention est particulierement écologique et économigue (temps
court de réalisation, réalisation sous pression atmosphérique évitant les
matériels de mise sous vide) par rapport a des techniques de dépGt en
phase vapeur ou de projection thermique. De cette facon, il est possible
de revétir des pieces non revétues jusqu’alors.

En outre, la mise en ceuvre de cette méthode de fabrication est
compatible avec des piéces percées : la géométrie des lignes de courant
empéchant tout dép6t significatif dans les trous, en particulier des trous
de refroidissement de petite taille qui ne sont ainsi pas obstrués.

Egalement, il faut noter que I'emploi d’une telle méthode évite
le recours a des produits chimiques dangereux ainsi que la production de
déchets toxiques.

L'installation d'électrodéposition 20 pouvant étre utilisée
comporte une unigue cuve 22 remplie d'électrolyte 24 dans lequel est
plongée la piece formant le substrat a recouvrir et qui sert de cathode 26
(électrode de travail). Une anode 28 (ou contre-électrode) est également
immergée dans Iélectrolyte 24. Cette anode 28 est constituée en un
matériau chimiquement inerte par rapport au bain électrolytique
(électrolyte), par exemple sous la forme d'une grille de platine, et est
positionnée de maniére a créer des lignes de courant homogeénes au
niveau du substrat (cathode 26).

Avantageusement, le procédé d'électrodéposition utilise en
outre une électrode de référence 30, qui est placée a proximité de la
cathode 26, et ce pour minimiser les effets de résistance de I'électrolyte
24 et pour permettre un meilleur controle lors de I'électrodéposition. Cette
électrode de référence 30 est de préférence constituée d’une électrode au
calomel saturée ECS (chlorure mercureux Hg,Cl).

Cette installation d'électrodéposition 20 a trois électrodes
permet le suivi in-situ précis de la densité de courant et de la tension
simultanément a la réalisation de la couche de revétement.
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Les trois électrodes (cathode 26, anode 28 et I'électrode de
référence 30) sont reliées a une source de courant électrique 32 couplée a
un systéme de contrdle et d’acquisition des données 34.

Selon une premiére alternative, on utilise le mode
potentiostatique, dans lequel la source de courant électrique 32 impose
entre I'anode 28 et la cathode 26 une tension (potentiel ou voltage). Dans
ce cas, la source de courant électrique 32 est un potentiostat et le procédé
d'électrodéposition est effectué par application d’'une tension entre la
cathode 26 et I'anode 28. De préférence, la tension appliquée entre la
cathode 26 et I'anode 28 est comprise entre -30 et +30 V (volts), de
préférence entre -2,5 et +2,5V.

Selon une deuxieme alternative, préférentielle, on utilise le
mode galvanostatique, dans lequel la source de courant électrique 32
impose entre 'anode 28 et la cathode 26 une densité de courant. Dans ce
cas, la source de courant électrique 32 est un galvanostat et le procédé
d'électrodéposition est effectué par application d’'une densité de courant
entre la cathode 26 et 'anode 28. De préférence, la densité de courant
appliquée entre la cathode 26 et I'anode 28 est comprise entre -0,5 et
-5 mA/cm? (milliampére par centimétre carré), de préférence entre -0,5 et
-2 mA/cm?.

L'électrolyte contient la (ou les) especes a déposer sur la
cathode, sous la forme de sels dissouts dans cet électrolyte 24.
L'application d’une densité de courant ou d’un potentiel électrique permet
la réduction des espéces avec lesquelles on va former la couche de
revétement de céramique a linterface (couche de diffusion) entre le
volume d'électrolyte et la surface de la cathode 26 (substrat).

On peut obtenir des caractéristiques homogenes ou en gradient
dans I'épaisseur du dépdt (composition, microstructure, caractéristiques
cristallographiques....).

Les sels sont composés dune ou de plusieurs espéces
anioniques et/ou cationiques, en particulier de nitrates, de sulfates, de
chlorures ou d'acétate, avec une préférence pour les nitrates. Ainsi, de
préférence, I'électrolyte comprend des sels de nitrate, en particulier de
nitrate de cérium, en concentration supérieure ou égale a 0,05 mole par
litre. On peut prévoir des sels de nitrate en concentration supérieure ou
égale a 0,1 mole par litre.
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La ou les especes cationiques de la couche de revétement
électrodéposée comportent toute combinaison incluant le cérium de fagon
majoritaire, a savoir essentiellement ou uniquement une espece a base de
cérium ou et éventuellement une ou plusieurs autres espéces appartenant
au groupe formé des espéces de la série des lanthanides, de I'yttrium, du
zirconium et de I'hafnium. L'utilisation du lanthane ou du gadolinium est
également privilégiée.

Cet électrolyte 24 présente une composition et une
concentration qui est dépendante de la quantité de sel dissout dans le
solvant. En particulier, I'électrolyte 24 présente une forte conductivité
ionique, entre 25 et 1000 mS.m?*/mol? (milliSiemens métre carré par
mole), de préférence entre 150 et 500 mS.m?%/mol ™.

L'électrolyte 24 est une solution relativement concentrée d'un
ou plusieurs sels contenant essentiellement des sels de cérium et
éventuellement un ou plusieurs autres sels parmi les lanthanides et/ou
I'yttrium et/ou le zirconium et/ou I'hafnium. Ainsi, on prévoit une
concentration totale de I'électrolyte 24 comprise entre 0,05 et 5 moles par
litre.

De préférence, les sels de cérium (seuls ou en présence de sels
de lanthanides, d'yttrium, de zirconium et d’hafnium) se présentent
initialement dans Iélectrolyte a une concentration comprise entre 0,05 et
5 moles par litre, de préférence entre 0,1 et 0,3 moles par litre.

Le solvant de I'électrolyte 24 est a base aqueuse ou une solution
alcoolique (éthanol) ou encore a base de cétone, d’ester ou d’aldéhyde, ou
bien un mélange entre deux d’entre eux. On préfere un électrolyte avec
un solvant a base aqueuse qui est moins polluant et plus facile a
régénérer.

De préférence, la température de I'électrolyte 24 est comprise
entre 4°C et 100°C, et de préférence entre 15°C et 25°C (température
ambiante) afin d'éviter de fortes évaporations et de consommer moins
d’énergie a maintenir la température de ['électrolyte 24. En outre, une telle
gamme de température permet d’obtenir des tailles de cristaux et une
concentration en lacunes d'oxygene optimales pour des applications contre
l'oxydation a haute température et/ou des applications de barriére
thermique.
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De préférence, le pH de I'électrolyte 24 est inférieur a 7, voire
nettement acide entre 2,5 et 5,5.

De facon complémentaire, mais non nécessaire, I'‘électrolyte 24
comprend en outre un ou plusieurs additifs et/ou tensioactifs.

La cuve 22 comprenant I'électrolyte et les trois électrodes 26, 28
et 30 est en contact avec l'air ambiant & pression atmosphérique. Cette
cuve 22 est inerte vis-a-vis de I'électrolyte 24. Une légere agitation de
I'électrolyte 24 est possible.

De préférence, I'électrodéposition dure au plus 1 heure. Cette
durée est de préférence comprise entre 10 et 30 minutes, et de
préférence entre 15 et 25 minutes. Ainsi, la mise en ceuvre de cette
méthode de fabrication est relativement rapide.

Au cours de cette électrodéposition, on obtient une ou plusieurs
réactions de réduction (1) a (4), qui produit(sen)t des ions hydroxyles OH"
, en particulier a partir de l'oxygene O; et de I'eau H,0 de I'électrolyte 24 :

2H30" + 2e” -> H, + 2 H,0 (D
2H,0+2e ->H, +20H (2)
0;+2 H,0 +4e -> 40H 3
0; +2 H,O + 2e -> 20H + H;0, (4)

Parfois, les anions du sel peuvent participer aux réactions
cathodiques. Ainsi, dans le cas particulier des nitrates, les équations sont
comme suit :

NO; + 10 H* + 8¢ -> NHs" +3H,0  (5)

NO3 + H,O + 2" -> NO; + 2 OH (6)

L'électrolyte 24 présentant un pH acide, la présence des cations
H;0" et la formation des ions hydroxyles OH™ (base) peuvent également
contribuer a la formation de composés contenant la base et les cations a
déposer.

Ainsi, pour le cas particulier des espéces cations de cérium et
des anions hydroxyles, la formation de Ce(OH); et/ou de Ce(OH), ** est
favorisée, notamment par les réactions (7) a (9) :

Ce** + 3 OH -> Ce(OH); (7)
4Ce* + 0, + 4 OH + 2 H,0 -> 4 Ce(OH),** (8)
2 Ce’ + 2 0H + H,0,-> 2 Ce(OH) > (9)

Finalement, une déshydratation partielle et/ou une oxydation
des composés électrodéposés peut se produire. Dans le cas particuliers
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des espéces comportant du cérium, loxydation de Ce** en Ce™* peut se
produire :
Ce(OH);-> CeO, + H30" + € (10)
Ce(OH),** -> Ce0, + 2 H,0 (11)

Les revétements sont donc formés par électrogénération de
base, par réaction avec les espéces cationiques présentes dans
I'électrolyte soit par électrocristallisation, soit par précipitation.

La couche de revétement résulte de la formation initiale d'un
film de composition générale T(OH) .« (L)x, Y Hz0, avec

T (terre rare) appartenant au groupe comprenant les
lanthanides, I'yttrium, le zirconium et I'nafnium,

L un ligand (tel que le nitrate ou tout autre anion)

z nombre de charges positives du sel de départ

x nombre de charges négatives du ligand

Y nombre de molécules d'eau

Selon une autre disposition préférentielle, mais facultative, la
méthode de fabrication comprend en outre une étape de séchage de la
couche de revétement. Une telle étape est réalisée de preférence a
température ambiante pendant au moins 24 heures, et de préférence
jusqu‘a 48 heures.

De facon plus précise, une fois I'électrodéposition terminée, les
piéces revétues peuvent étre rincées ou non a l'aide de différents solvants
(eau, alcool, cétone, ester, aldéhyde) puis séchées ou non avec un flux
d’air froid ou chaud ou d‘autre gaz avec une puissance suffisamment
basse pour éviter le détachement complet du revétement du substrat ou
bien étre stocké pendant une certaine durée dans une enceinte en
présence d’une substance hygroscopique ou toute autre méthode, comme
par exemple la climatisation, pour évaporer au moins en partie I'numidite
du revétement. La méthode préférée est le ringage a l'alcool suivi d’'un
premier séchage a l'aide d'un flux léger d'air chaud puis un deuxiéme
séchage par stockage sous pression réduite (dans un dessiccateur de
préférence au moins 24 h).

Selon une autre disposition préférentielle, mais facultative,
aprés ou non une étape de séchage, la méthode de fabrication comprend
en outre une étape de traitement thermique de la couche de revétement a
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une température élevée, de préférence entre 400°C et 2000°C pendant
une durée d’au moins 10 minutes.

La pression dans l'enceinte peut étre partielle ou
atmosphérique. L'atmosphére gazeuse dans lenceinte peut étre
complétement ou partiellement oxydante et/ou neutre et/ou réductrice
mais doit étre en absence de toute substance corrosive telle que SO,, HCI,
etc. qui puisse donner lieu a la formation d’une substance dans le
revétement qui contienne d’autres espéces que l'oxygéne, l'azote, le
carbone, le cérium, les autres lanthanides, I'yttrium, le zirconium,
I'hafnium ou toute combinaison de ces especes (sous forme neutre,
cationique, anionique, covalente ou métallique).

Dans ce cas, de préférence, le traitement thermique est réalisé
sous pression atmosphérique d‘argon en présence d’au moins 0,0001 bar
d'oxygéne, de préférence pendant 60 minutes a 1050 °C. Dans ce cas, on
utilise de préférence une rampe de montée et descente en température de
5 °C/min.

Un tel traitement thermique additionnel de la piéce revétue de
la couche de revétement permet de modifier et d’adapter précisément la
composition, la microstructure, la structure cristalline et/ou I'épaisseur de
la couche de revétement. Une telle adaptation permet d’améliorer la ou
les propriétés correspondantes a l'application recherchée, telles que la
résistance a 'oxydation cyclique, la résistance a 'oxydation isotherme, une
réduction de la conductivité thermique, moins de dépendance a la
présence d’une couche d’alumine obtenue par oxydation naturelle, et une
meilleure tenue aux dépbts de sels fondus ou « CMAS » (pour « CaO-
MgO-AlL,05-SiO;», a savoir des compositions d'oxydes contenant des
oxydes de calcium, de magnésium, d’aluminium, de silicium, des mélanges
des ces oxydes, résultant de l'ingestion de sable par le moteur et/ou de
tout autre débris en provenance de la partie amont du moteur).

De cette facon, on obtient le dép6t d'une couche de revétement
sous la forme d’'un composé de nature céramique (et non métallique, car il
ne s‘agit pas d'une métallisation comme le phénomene résultant d’une
électrodéposition conventionnelle).

En effet, les couches de revétements obtenues présentent une
composition a base d’oxydes de cérium (complétés ou non par un ou
plusieurs oxydes de lanthanides et/ou d'yttrium et/ou de zirconium et/ou
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d’hafnium) contenant une proportion variable d'eau (oxohydroxydes
métalliques), et qui comporte en outre des anions hydroxyles ou tout
autre anion produit a partir des sels et des solvants.

Ainsi, outre de l'oxyde de cérium, et éventuellement un autre
oxyde appartenant au groupe formé des oxydes de lanthanides et
excluant le cérium, d'yttrium, de zirconium et dhafnium, la couche de
revétement comporte en outre au moins un hydroxyde métallique de
formule M,(OH), (M étant le cérium et/ou éventuellement un autre métal
lanthanide, I'yttrium, le zirconium et/ou I'hafnium, x la charge négative de
I'anion hydroxyle OH et y le nombre de charges positives du métal
lanthanide, yttrium, zirconium et/ou hafnium) et au moins un anion
hydroxyle (OH").

De facon plus spécifique, la couche de revétement comporte,
aprés séchage et/ou traitement thermique un oxchydroxyde métallique de
formule MO.OH dans lequel M est le cérium et/ou éventuellement un autre
métal lanthanide, I'yttrium, le zirconium et/ou I'hafnium.

Les couches de revétements peuvent présenter une compaosition
variable contenant, outre la base d'oxydes de cérium, un ou plusieurs
éléments parmi le groupe formé des lanthanides, de [Iyttrium, du
zirconium et de I'hafnium ; mais également de l'oxygéne, de l'azote, du
carbone (ou toute autre espéce contenu dans le contre-ion de
I"électrolyte) ; ainsi que du nickel et/ou de I'aluminium et/ou du chrome
et/ou du cobalt et/ou du titane et/ou du tungsténe et/ou du tantale et/ou
du molybdéne et/ou du rhénium et/ou du ruthénium et/ou du niobium
et/ou du silicium et/ou du fer et/ou du manganese et/ou du platine et/ou
du palladium et/ou de [l'iridium.

Quant a leur structure, les couches de revétements obtenues
grace a la méthode de fabrication préférentielle, celle-ci peut étre
amorphe et/ou cristalline et/ou nanométrique (taille des éléments de
I'ordre du nanometre). En général, les couches de revétement présentent
un pourcentage minimal de phase cristalline avec une taille des cristaux
dans le domaine nanométrique.

Par ailleurs, la ladite couche de revétement présente la plupart
du temps une microstructure aciculaire et/ou nodulaire.

Selon le choix des parametres de I'électrodéposition, les couches
de revétements selon l'invention présentent des propriétés de résistance a
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I'oxydation a haute température et/ou un effet de barriere thermique
et/ou un effet de captation d’espéces nocives.

Dans tous les cas, une morphologie spécifique, consistant en
une microstructure faiencée dite « en boue séche » contenant des pores
(et éventuellement des fissures) peut étre observée sur la face extérieure
de la couche de revétement obtenue selon la méthode de fabrication
préférentielle (figures 2 a 6).

Comme on peut le voir sur les figures 2 a 4 montrant la surface
d’une couche de revétement formée uniquement a base d'oxydes de
cérium (avec séchage), avec des densités de courant différentes allant en
augmentant entre la figure 2 et la figure 4, il est possible d'obtenir des
morphologies différentes(-0,5 mA/cm? pour la figure 2, -1 mA/cm? pour la
figure 3 et -1,5 mA/cm? pour la figure 4).

En outre, 'augmentation de la densité de courant utilisée fait
apparaitre des fissures (figures 3 et 4) dont la taille (longueur, largeur, et
profondeur) va en augmentant.

La variation de la densité de courant modifie en outre les
compositions a la surface de la couche de revétement : I'application d’'une
densité de courant plus faible engendre un taux plus élevé d'éléments du
substrat présents dans le revétement car il présente une épaisseur plus
faible, par rapport a des densités de courant plus élevées, tout
spécialement le nickel pour les substrats a base d‘alliage de nickel.

L'épaisseur du dép6t augmente également avec la densité de
courant appliquée et avec le temps de déposition.

Un maximum de 35 % atomique de terre rare a été constaté
avec les densités de courant maximales.

Sur la figure 5 représentant également une couche de
revétement formée uniquement a base d'oxydes de cérium, le plus fort
grossissement laisse ressortir un enchevétrement de structures aciculaires
sur la face extérieure de la couche de revétement. Par « structure
aciculaire », on entend une structure dont les constituants
micrographiques apparaissent en forme daiguille sur une coupe
métallurgique, par la présence d’une morphologie allongée dans une
direction privilégiée de I'espace des éléments composant la structure.

Par comparaison, la figure 6 montre que pour une couche de
revétement formée d'oxyde mixte (en I'espece des oxydes de cérium et de



WO 2011/012818 PCT/FR2010/051613

10

15

20

25

30

35

15

gadolinium), une microstructure nodulaire peut apparaitre sur la face
extérieure de la couche de revétement. Par « microstructure nodulaire »,
on entend la présence de constituants micrographiques de forme ronde
irréguliére, par la présence d'une morphologie arrondie sans allongement
préférentiel des éléments composant la structure.

La couche de revétement de la présente invention résultant de
la méthode de fabrication qui vient d‘étre décrite croit couche aprés
couche et présente un certain nombre de particularités.

En particulier, cette couche de revétement présente une
concentration notable en lacunes d'oxygéne, en particulier une
concentration en lacunes doxygéne supérieure ou égale a 1.10Y
lacunes/cm?, de préférence supérieure ou égale & 10.10%° lacunes/cr’.

En outre, cette couche de revétement présente une structure
poreuse avec une pluralité de fissures débouchantes.

Dans le cadre de la présente invention, on recherche la
présence de telles fissures, car elle joue plusieurs réles. En particulier, la
présence de fissures permet d'éviter le détachement de la couche de
revétement (de nature céramique) du substrat (en général de nature
métallique) suite aux différents coefficients d'expansion thermique,
notamment lors du cyclage thermique. En outre, la présence de ces
fissures permet un accés limité a l'oxygéne environnant, a travers la
couche de revétement, jusqu'au substrat.

De plus, la couche de revétement obtenue présentant des pores
et des fissures, on réalise une réduction supplémentaire de la conductivité
thermique déja basse de ce type de céramique.

En particulier, la distance entre deux fissures voisines est
comprise entre 5 et 50 um et lesdites fissures présentent une largeur |
comprise entre 1 et 25 um.

La plupart du temps, et en particulier lorsque soit le substrat,
soit la couche de revétement comporte de I'aluminium, une fine couche
d'oxyde protectrice (en particulier une couche d'alumine) contre
I'oxydation ou la corrosion a chaud se forme a l'interface entre la couche
de revétement et le substrat. Une telle couche d’'oxyde protectrice peut
étre générée par oxydation du substrat. Cette couche d'oxyde protectrice
contient de I'aluminium, des terres rares (du cérium et éventuellement des
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lanthanides et/ou de I'yttrium et/ou du zirconium et/ou de I'hafnium) et de
I'oxygéne.

Cette couche de revétement présente une épaisseur d’au moins
5 micrométres.

Avec un traitement thermique additionnel de la piéce revétue
de la couche de revétement, on réalise la déshydratation de la couche de
revétement et on permet de modifier la microstructure et/ou l'épaisseur
et/ou la composition de la couche de revétement.

En particulier, avec des températures de traitement thermique
relativement modérées, notamment des températures inférieures a 900°C,
la microstructure faiencée est maintenue, la structure cristalline est
davantage définie, I'épaisseur du dépdt diminue, le taux de terre rare en
surface diminue et les éléments du substrat remontent dans la couche de
revétement.

Ainsi, sur la figure 7, il s'agit d’'une vue en coupe d’une couche
de revétement obtenue selon la méthode de fabrication décrite
précédemment, formée uniquement a base d'oxydes de cérium CeO,, sur
un substrat de type superalliage monocristallin a base nickel, sans
traitement thermique.

Sur la figure 8, il s'agit de la méme couche de revétement que
celle de la figure 7, aprés un traitement thermique a température modérée
(en 'espece 900°C pendant 1 heure) a Iissue duquel I'épaisseur a diminué
et la microstructure aciculaire est maintenue.

Si l'on utilise des températures de traitement thermiques plus
importantes, notamment des températures supérieures a 900°C, la
microstructure devient nodulaire, I'épaisseur du dép6t diminue davantage
et la couche d’oxyde développée a l'interface est plus épaisse.

Ainsi, sur la figure 9, il s'agit de la méme couche de revétement
que celle de la figure 7, aprés un traitement thermique a température
élevée (en l'espece 1050°C pendant 1 heure) a lissue duquel I'épaisseur
de la couche de revétement a diminué et une microstructure nodulaire est
apparue.

Afin de promouvoir la formation de la couche d'oxyde
protectrice, on utilise une atmosphére oxydante pour réaliser le traitement
thermique. Un traitement thermique sous pression réduite d'air est donc
préféré.
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A cet effet, selon un traitement thermique préférentiel, on place
la piece revétue de la couche de revétement dans une enceinte a
température ambiante, puis on fait le vide jusqu’a 5.10 mbar, avant de
réaliser la montée en température a 5°C/min sous un flux d’argon a
pression atmosphérique jusqu’a 1050°C, de réaliser le traitement a cette
température pendant une heure sous argon a 1 bar, puis de réaliser la
descente en température a 5°C/min sous un flux dargon jusqua la
température ambiante. Il s'agit d’'un traitement thermique effectué sous
argon, sous pression réduite d'oxygene (présence d'oxygéne résiduel d’au
moins 0,0001 bar) pour favoriser I'oxydation.

La couche de revétement de la figure 9 a bénéficié d'un tel
traitement thermique.

On se réfere maintenant aux figures 10 et 11 illustrant
respectivement les performances a 'oxydation isotherme et cyclique d’un
substrat nu et d'un substrat revétu selon différentes alternatives. Sur la
figure 10, le gain de masse par unité de surface (mg.cm?) est mesuré en
fonction du temps d'oxydation a 1100°C sous pression atmosphérique
d‘air. Sur la figure 11, le gain de masse par unité de surface (mg.cm?) est
mesuré en fonction du nombre de cycles d'oxydation cyclique a 1100°C
sous pression atmosphérique d‘air.

Les courbes A concernent un substrat nu de type superalliage
monocristallin @ base nickel. Les courbes B concernent le méme substrat
revétu d’'un aluminiure de nickel déposé par la technique d’Aluminisation
Phase Vapeur (APV) (substrat aluminisé). Les courbes C concernent le
méme substrat revétu d’'une couche de revétement formée d'oxydes de
cérium obtenue par électrodéposition cathodique et traitement thermique.
Enfin, sur la figure 10, la courbe D est relative a une piéce avec le méme
substrat revétu d’'un aluminiure de nickel (sous-couche) recouvert d'une
couche de revétement formée d'oxydes de cérium obtenue par
électrodéposition cathodigue et traitement thermique.

Il peut étre observé sur les figures 10 et 11 que la couche de
revétement (courbe C) confére une protection a I'oxydation (isotherme ou
cyclique) a haute température similaire a celle d’'une aluminisation (courbe
B). Ainsi, on réduit notablement les cinétiques d’oxydation par rapport a
un substrat nu (courbe A).
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La présence des lacunes d'oxygéne permet cette résistance a
l'oxydation a haute température en contribuant a la formation de la
couche d’oxyde protectrice (en particulier I'alumine) a linterface entre la
couche de revétement et le substrat, cette couche d'oxyde arrétant
ensuite partiellement 'entrée de 'oxygéne a cette interface.

C'est lors de cette formation de la couche d'alumine, par I'entrée
de l'oxygéne a l'emplacement des lacunes, que se produit le gain de
masse plus important constaté pour la courbe C par rapport a la courbe B.

Sur la figure 11, on voit que la résistance cyclique a l'oxydation
est aussi bonne avec la couche de revétement (courbe C) quavec une
aluminisation (courbe B), et qu'elle est bien supérieure a celle d'un
substrat nu.

On a constaté I'évolution de la microstructure et l'apparition
d’'une microstructure nodulaire pendant l'oxydation isotherme (figure 10)
ou cyclique (figure 11).

Il est a noter quiil est possible de prévoir le dép6t par
électrodéposition cathodique de la couche de revétement formée d'oxydes
de cérium majoritaires, avant ou aprés le dépét en phase vapeur (CVD, ou
autre telle technique et notamment APV) d'une couche daluminiure
(notamment de nickel).

On va maintenant présenter les caractéristiques préférentielles
du revétement selon la présente invention, en fonction de la (ou des)
propriétés(s) spécifique(s) que l'on recherche pour la couche de
revétement céramique.

Application 1: anti oxydation et/ou anticorrosion a
haute température

Dans ce cas, on dispose d'une couche de revétement de type
« boue séchée » présentant I'une ou plusieurs des dispositions
préférentielles suivantes :

- la distance entre deux fissures voisines est inférieure a 20 um,

- lesdites fissures présentent une largeur | inférieure a 10 um,

- ladite couche de revétement présente une microstructure
nodulaire de taille nanométrique et/ou micrométrique,

- ladite couche de revétement présente une concentration en
lacunes d'oxygéne inférieure ou égale a 10%/cm® et de préférence
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supérieure ou égale & 10.10% lacunes /cm?, voire supérieure a 30.10”
lacunes /cm?,

- ladite couche de revétement présente une épaisseur inférieure
a 30 micrometres.

La composition de la couche de revétement est la suivante :

- entre 15 et 30 % atomique d’oxydes de cérium,
- entre 50 et 75 % atomique d’oxygene,
- entre 0,5 et 15 % atomique d'azote.

La structure cristalline de la couche de revétement est
indifférente.

Il est ainsi possible d'utiliser une telle piece comme piece
thermomécanique fonctionnant dans un environnement de travail oxydant
et chaud présentant une température supérieure a 500 °C.

En effet, la couche de revétement présentant une certaine
densité minimale de lacunes d'oxygéne (supérieure ou égale 3 10.10%
lacunes /cm®), on dispose de composés sous-stoechiométriques. Par
ailleurs, la présence de lacunes d’'oxygéne permet la captation d'oxygéne
depuis 'environnement et sa diffusion jusqu'a l'interface entre le substrat
et la couche de revétement ce qui assure la formation rapide d’'une couche
d’oxyde a cette interface, et par la la protection du substrat. De plus, cette
capture d'oxygéne réduit la pression partielle d’oxygene et favorise donc la
formation de l'oxyde le plus stable (l'alumine a-AbOs; dans le cas d'un
substrat formé d’un alliage alumino-formeur).

Application 2 Barriéres thermiques

Dans ce cas, on dispose d'une couche de revétement de type
« boue séchée » présentant l'une ou plusieurs des dispositions
préférentielles suivantes :

- la distance entre deux fissures voisines est comprise entre 20
et 50 um,

- lesdites fissures présentent une largeur | inférieure a 10 um,

- ladite couche de revétement présente une microstructure
nodulaire de taille nanométrique et/ou micrométrique,

- ladite couche de revétement présente une concentration en
lacunes d'oxygéne inférieure ou égale a 10%/cm’ et de préférence
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supérieure ou égale & 10.10% lacunes /cm’, voire supérieure a 30.10%°
lacunes /cm?,

- ladite couche de revétement présente une épaisseur
supérieure a 20 micrometres.

La composition de la couche de revétement est la suivante :

- entre 15 et 30 % atomique d'oxydes de cérium,
- entre 50 et 75 % atomique d'oxygéne,
- entre 0,5 et 15 % atomique d'azote.

La structure cristalline de la couche de revétement est cubique
et/ou tétragonale mais pas monoclinique.

Il est ainsi possible d'utiliser une telle piece comme piéce
thermomécanique fonctionnant dans un environnement de travail chaud
présentant une température supérieure a 500 °C, ledit revétement jouant
le role de barriére thermique pour le substrat, la couche de revétement
présentant une conductivité thermique inférieure & 12 W.m™.K™, voire
une conductivité thermique inférieure 3 5 W.m.K™

Il est possible d'obtenir des couches de revétement présentant
une concentration uniforme, ou bien graduelle et variant dans son
épaisseur, de I'oxyde de cérium seul ou stabilisé (dopé) par au moins un
autre oxyde de terre rare.

Application 3 : réduction émissions de gaz a effet de
serre

Cet effet de captation d'espéces nocives et polluantes qui
permet de réduire les émissions de gaz a effet de serre (notamment émis
par les moteurs d’avion) provient du fait que la couche de revétement
céramique/d’oxydes selon l'invention obtenue par le procédé préférentiel
décrit précédemment est formée d’une base d'oxydes de cérium, lequel
oxyde de cérium sert de catalyseur. En effet, du fait de sa composition et
de sa densité élevée en lacunes, notamment en lacunes d'oxygene, il est
possible de capter les gaz (tels que les hydrocarbures, monoxyde de
carbone, oxydes d‘azote, suies et autres composés des gaz
d’echappement) et, par lintermédiaire de réactions d'oxydo-réduction,
d’éliminer au moins une partie des composés nocifs et/ou polluants, tout
en renouvelant au moins une partie des ions susceptibles de réagir. Il faut
également mentionner paraliélement les bonnes propriétés 0OSC
(« Oxygen Storage Capacity ») de la couche de revétement obtenue par
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ce procédé car par la présence des lacunes d'oxygéne, il s'ensuit un
phénoméne de capture de l'oxygéne environnant qui non seulement agit
dans le cadre de l'oxydation des gaz polluants, mais peut également agir
par diffusion dans la couche de revétement pour former une couche
d’oxyde la plus stable thermodynamiquement.

Dans ce cas, on dispose d’une couche de revétement de type
« boue séchée » présentant ['une ou plusieurs des dispositions
préférentielles suivantes :

- la distance entre deux fissures voisines est inférieure a 20 um,

- lesdites fissures présentent une largeur | inférieure a 10 um,

- ladite couche de revétement présente une microstructure
nodulaire de taille nanométrique et/ou micrométrique,

- ladite couche de revétement présente une concentration en
lacunes d‘oxygéne supérieure ou égale & 10.10% lacunes /cm?,

- ladite couche de revétement présente une épaisseur inférieure
a 30 micrometres.

La composition de la couche de revétement est la suivante :

- entre 15 et 30 % atomique d’oxydes de cérium,
- entre 50 et 75 % atomique d’oxygene,
- entre 0,5 et 15 % atomique d’azote.

La structure cristalline de la couche de revétement est
indifférente.

Par ailleurs, ladite couche de revétement présente de
préférence une microstructure nodulaire (morphologies arrondies) de taille
nanométriqgue et/fou micrométrique, avec une surface active non
négligeable de par la présence de pores et de fissures.

Il est ainsi possible dutiliser une telle piece comme piece
thermomécanique fonctionnant dans un environnement de travail oxydant
et chaud présentant une température supérieure a 100 °C, ladite couche
de revétement présentant un effet de captation d’espéces nocives.

En effet, du fait de la présence des lacunes, il est possible de
capter les gaz et par lintermédiaire de réactions d’oxydo-réduction,
d’éliminer au moins une partie des composés nocifs et/ou polluants, tout
en renouvelant une partie au moins des ions susceptibles de re-réagir.
Cette couche de revétement de céramique a base d'oxyde(s) a pour
avantage majeur de former a lui seul le catalyseur du fait de sa
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composition et donc de sa densité de lacunes, que I'on peut contrbler via
le dopage par d'autres cations et leur fraction molaire. Ainsi, il n‘est pas
nécessaire de prévoir a présence d'un métal support pour effectuer la
catalyse : il s'agit d’un revétement de type « seff-active coating ».

On va maintenant présenter en détail le protocole relatif a la
mise en ceuvre de la méthode de fabrication préférentielle.

On réalise une couche de revétement CeO,.« sur un substrat
base nickel, en particulier un superalliage a base nickel, selon les étapes
1.1a1.13.

Préparation du bain électrolytique (ou électrolyte) :

1.1 : dissolution du sel de Ce(NOs);, 6H,0 dans de l'eau a la
concentration souhaitée ;

1.2 : stockage hermétique pour éviter le contact avec lair et la
possible oxydation partielle des cations métalliques (cas du cérium) ;

1.3 : préparation du bain électrolytique : il s'agit d'un bécher
rempli avec 400 mL de solution a température ambiante sans agitation ;

1.4 : on utilise une cellule électrochimique conventionnelle a
trois électrodes, a savoir une électrode de référence 30, une contre
électrode large en platine (anode 28) assurant une bonne distribution des
lignes de densité de courant sur toute la surface de I'échantillon a revétir
qui constitue lui-méme I'électrode de travail (cathode 26).

Préparation de la piece a revétir :

1.5 : Préparation de surface en utilisant un sablage a I'alumine
Al,O; typique avant élaboration dun dépot de platine Pt pour
aluminisation APV mais toute autre préparation n’est pas exclue (polissage
mécanique, électrochimique, etc.) ;

1.6 : dégraissage des échantillons dans un solvant alcoolique
de préférence (éthanol) / rincage puis séchage a l'air chaud (50 < T <
200°C) ;

1.7 : fixation de la piéce/échantillon sur sa section (bord), pour
ne pas perturber la formation du film sur toute la surface, a l'aide d’'un
systeme (type pince de contact ou autre) assurant le contact électrique et
inerte (exemple : Pt) vis-a-vis du bain électrolytique d’électrodéposition.

Electrodéposition :
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1.8: La pince de contact est reliée au potentiostat (ou
galvanostat) permettant de contréler la consigne a appliquer (potentiel
imposé ou courant imposé) et d’enregistrer la réponse du systéme lors de
la polarisation (ceci permet le suivi in-situ) ;

1.9 : immersion de la piece a revétir placé bien au centre de la
contre-électrode en platine (pour obtenir une formation de dépét
homogéne sur toute la surface) et & une distance fixe et contrdlée de
I'electrode de référence afin d’enregistrer la réponse du systéme & la
polarisation toujours de la méme maniére et ainsi avoir une
reproductibilité des mesures effectuées in-situ ;

1.10 : conditions d'électrodéposition préférentielles : temps =
20 min; j = - 1 mA.cm™ ; concentration du bain = 0,1 mole par litre ;

1.11: A la fin de I'électrodéposition, on réalise la sortie de la
piece puis un ringage a I'eau, suivi d’un rincage de 30 s dans un solvant
alcoolique (éthanol) et un séchage a I'air chaud (idem point 1.6) ;

1.12 : stockage 24 h minimum dans un air sec de préférence
dans un dessiccateur contenant un capteur d’humidité de I'air (comme par
exemple du gel de silice) ;

1.13 : traitement thermique sous atmosphere inerte d‘argon
pendant 1 h a 1050 °C avec une montée et une descente en température
de 5 °C/ min.

Les caractéristiques de la couche de revétement ainsi obtenue
sont les suivantes:
- Morphologie et épaisseur: la couche de revétement obtenue par
électrodéposition recouvre de maniére homogéne la surface des substrats,
avec des discontinuités sous forme de fissures, donnant lieu & un aspect
type « boue séchée ». La distribution des fissures est aléatoire, la largeur
de ces fissures est comprise entre 1 et 25 um, et la distance inter-fissures
se situe préférentiellement entre 5 et 50 um. Les fissures peuvent étre
traversantes de maniere totale ou partielle sur toute I'épaisseur de la
couche de revétement. L'épaisseur de la couche de revétement doit étre
comprise entre 1 et 100 um. Sous la couche de revétement a base
d'oxyde de terre rare, des couches sous-jacentes résultant de la réaction
du dépdt avec le substrat peuvent également apparaitre. Leur épaisseur
ne dépassera pas celle de la couche de revétement.
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- Composition : les couches de revétement comprennent entre 0,10 et 35
% atomique d'éléments cérium éventuellement complétés d’un ou
plusieurs autres éléments type lanthanide et/ou d'yttrium et/ou de
zirconium et/ou d’hafnium, entre 0,5 et 75 % atomique d'oxygene et entre
0,5 et 30 % atomique d’azote.
- Structure cristalline : Avant traitement thermique, les couches de
revétement comprennent des phases cristallines d‘oxydes, hydroxydes, de
nitrates ou de leurs combinaisons d’élément cérium éventuellement
complété d’'un ou plusieurs autres éléments lanthanide et/ou dyttrium
et/ou de zirconium et/ou d’hafnium et une fraction de phases amorphes.
Apres traitement thermique, toute la couche de revétement est cristallisee.
- Microstructure : La microstructure des couches de revétement comprend
des formes allongées (type aiguilles), des formes arrondies (type
protubérance sphérique ou choux-fleur), des formes type rose des sables
et des formes en plaquettes. Leur taille n'excede pas la distance inter-
fissures.
- Défauts : Les couches de revétement comprennent, en proportions
variables (0,5-75%), des défauts type lacunes anioniques et cationiques.
Des caractéristiques analogues de la couche de revétement ont
été obtenues pour le dépdt d’une couche de revétement CeQOpx sur un
substrat (matériau de la piéce ou sous-couche du revétement) :
- d'aluminiure de nickel (ou sur un autre type d’aluminiure), ou
- a base de platine, ou
- de siliciure de nickel (ou sur un autre type de siliciure), ou
- formé d’'un matériau composite présentant un minimum de conductivité
électronique (par exemple, un « cermet » avec une matrice de Co et un
renfort de carbure de tungstene)

D'autres procédés de dépdt peuvent également étre utilisés
pour réaliser la couche de revétement céramique, notamment toutes les
techniques de dépdt de lart antérieur mentionnées dans la partie
introductive de la présente demande de brevet.

Ainsi, différentes techniques de dép6t telles que
I'électrophorese, le sol-gel, la sérigraphie, I'application au pinceau ou par
immersion, la précipitation chimique, la pulvérisation, la projection, les
dépéts chimiques en phase vapeur (CVD) les dépbts physiques en phase



WO 2011/012818 PCT/FR2010/051613

10

15

25

vapeur (PVD) ou toutes leurs combinaisons peuvent également étre
utilisés pour élaborer la couche de revétement céramique.

Par exemple, dans le cas de la projection, le méme type de
solution peut étre employée tout en ajoutant un ou plusieurs additifs
(comme par exemple du polyéthyléneglycol —PEG-, du poly-vinyl-alcool -
PVA-) afin d’augmenter la viscosité de la solution et daméliorer la
mouillabilité (le contact) entre le substrat et la solution contenant la terre
rare a déposer ainsi que de rendre plus plastique le dépét et éviter qu'il
s'écaille de la surface. Un traitement thermique supplémentaire en
augmentant par paliers la température sous atmosphére (au moins
légérement) oxydante est également nécessaire pour consolider le
revétement, faciliter I'ancrage entre le dép6t projeté et le substrat et
contrbler la composition chimique, la morphologie, la microstructure, la
structure cristalline et la quantité de défauts présents dans les couches
déposées.
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REVENDICATIONS

1. Piece comportant un substrat formé dans un matériau
conducteur des électrons et, sur au moins une partie de la surface du
substrat, un revétement comportant une couche de revétement
céramique, caractérisée en ce que ladite couche de revétement est formée
d’'une base d'oxydes de cérium et en ce que ladite couche de revétement
présente une concentration en lacunes d’oxygéne supérieure ou égale a
1.10Y/cm?.

2. Piece selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement présente
une pluralité de fissures débouchant a sa surface.

3. Piece selon la revendication 2, caractérisée en ce que la
distance entre deux fissures voisines est comprise entre 5 et 50 um.

4, Piece selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement présente
une épaisseur d’au moins 5 um et d‘au plus 100 um.

5. Piece selon lune quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement
comprend :

- entre 0,5 et 35 % atomique d’'oxydes de cérium,
- entre 0,5 et 75 % atomique d’'oxygéne,
- entre 0,5 et 30 % atomique d'azote.

6. Piece selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement
comprend en outre au moins un oxohydroxyde métallique de formule
MO.OH (M étant un métal appartenant au groupe formé des lanthanides,
de I'yttrium, du zirconium et/ou de I'hafnium.

7. Piece selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ledit substrat est formé dans un
matériau appartenant au groupe comprenant les superalliages, les
superalliages a base de nickel, les superalliages a base de cobalt, le titane
et ses alliages, les composés intermétalliques a base d’aluminiures et/ou
de siliciures, les composites a matrice métallique, les composites a matrice
céramique et les composites & matrice organique.
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8. Piece selon la revendication 2, caractérisée en ce que la
distance entre deux fissures voisines est comprise entre 20 et 50 um,

9. Piece selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement présente
une épaisseur supérieure a 20 micrométres.

10. Piece selon la revendication 2, caractérisée en ce que la
distance entre deux fissures voisines est inférieure & 20 um.

11.  Piece selon lune quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement présente
une microstructure nodulaire de taille nanométrique et/ou micrométrique.

12.  Piece selon l'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que ladite couche de revétement présente
une épaisseur inférieure & 30 micrométres.

13.  Utilisation de la piéce selon I'une quelconque des
revendications 10 a 12 comme piéce thermomécanique fonctionnant dans
un environnement de travail oxydant et chaud présentant une
température supérieure 3 500 °C.

14.  Utilisation de la piéce selon l'une quelconque des
revendications 8 et 9, 11 et 12 comme piéce thermomécanique
fonctionnant dans un environnement de travail chaud présentant une
température supérieure @ 500 °C, ledit revétement jouant le réle de
barriere thermique pour le substrat, la couche de revétement présentant
une conductivité thermique inférieure & 12 W.m.K..

15.  Utilisation de la piéce selon I'une quelconque des
revendications 10 a 12 comme piéce thermomécanique fonctionnant dans
un environnement de travail oxydant et chaud présentant une
temperature supérieure & 100 °C, ladite couche de revétement présentant
un effet de captation d’espéces nocives.
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