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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):
en phase vapeur dans lequel un gaz polluant est introduit de facon intermittente pendant le depoét de la ceramique. Le revétement
ceramique obtenu comporte une conductivite thermique plus faible que les revétements ceramigues colonnaires classigues.
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ABREGE

REVETEMENT CERAMIQUE A FAIBLE CONDUCTIVITE THERMIQUE ET DE
TYPE BARRIERE THERMIQUE, PROCEDE DE DEPOT D'UN TEL
REVETEMENT CERAMIQUE, ET PIECE METALLIQUE PROTEGEE PAR CE
REVETEMENT CERAMIQUE.

Le revétement céramique de type barriére thermique comporte,
en épaisseur, un motif de croissance colonnaire interrompu et
répété plusieurs fois par regermination successive du dépdt
de céramique. La regermination est obtenue par un procédé de

dépdét en phase vapeur dans lequel un gaz polluant est

introduit de facon intermittente pendant le dépdét de 1la
céramique.

Le revétement céramique obtenu comporte une conductivité

thermique plus faible gque 1les revétements céramiques
colonnaires classiques.

FIGURE 5D




10

15

20

25

30

35

CA 02273598 1999-06-01

DESCRIPTION

L'invention concerne un revétement céramique A& faible
conductivité thermique et de type barriére thermique, un
procédé de dépdt d'un tel revétement céramique, et une piéce
métallique protégée par ce revétement céramique. L'invention
s'applique notamment & la protection des parties chaudes de

turbomachines en superalliage, telles que des aubes de
turbines ou des distributeurs.

Les constructeurs de moteurs A& turbine, terrestres ou
aéronautiques, sont confrontés a des impératifs
d'augmentation de rendement et de réduction de 1leur
consommation spécifique. Une des fagons de répondre & ces
impératifs consiste & augmenter la température de gaz bridlés
en entrée de turbine. Cette approche est cependant limitée
par la capacité des piéces de 1la turbine, tels que les
distributeurs ou les aubes mobiles des étages haute pression,
de pouvoilr résister aux hautes températures. Des matériaux
métalliques réfractaires, appelés superalliages, ont é&té
développés pour constituer ces composants. Ces superalliages
d base de nickel, de cobalt ou de fer, conférent au composant
la résistance mécanique aux hautes températures (résistance
au fluage). La température 1limite d'utilisation de ces
superalliages est de 1100°C ce qui est bien en deca de la
température des gaz brQlés en entrée de turbine qui est
typiquement de 1600°C. Les aubes et les distributeurs sont
refroidis par convection en introduisant, dans leurs cavités
internes, de 1l'air & 600°C prélevé sur les étages du
compresseur. Une partie de cet air de refroidissement qui
circule dans les canaux intérieurs des piéces est é&vacuée par
les trous de ventilation percés dans la paroi pour former un
film d'air froid entre la surface de la piéce et les gaz
Chauds. Pour obtenir des gains significatifs de température

en entrée de turbine, il est connu de déposer un revétement
de barriére thermique sur les piéces.

La technologle des barriéres thermiques consiste & revétir

les piéces par une fine couche de céramique isolante d'une
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épaisseur pouvant varier de quelques dizaines de micrométres
A& quelques millimétres. La couche de céramique est
typiquement constituée de zircone stabilisée avec de
l'yttrine qui présente les avantages d'une faible
conductivité thermique et d'une bonne stabilité chimique
nécessaire dans les conditions sévéres du fonctionnement de
la turbine. Une sous-couche de liaison en alliage métallique
aluminoformeur peut étre intercalée entre le superalliage et
la couche céramique. Sa fonction est de promouvoir
l'adhérence de la couche céramique en protégeant le substrat
de l'oxydation.

L'application d'un revétement céramique sur une piéce
métallique pose le probléme de la dilatation différentielle
métal/céramique pendant les cyclages thermiques. Méme si les
céramiques & base de 2zircone possédent un coefficient de
dilatation thermique relativement é&levé, celui-ci demeure
notablement inférieur & celui des métaux. La microstructure
du revétement doit donc étre contrélée de maniére & pouvoir

subir, sans s'écailler, les déformations thermiques imposées
par le substrat métallique.

La projection thermique et le dépét physique en phase vapeur
sous-faisceau d'électrons, désigné par l'acronyme anglais EB-
PVD (electron beam physical vapour deposition) sont les deux
procédés utilisés dans l'industrie pour déposer les barriéres
thermiques. Pour l'application sur la pale des aubes et des
distributeurs, 1la méthode de dépdét EB-PVD est préférée i la
projection thermique principalement en raison d'un meilleur
état de surface du revétement et du contrdle de 1l'obstruction
des trous de ventilation des piéces. De plus, ce procédé
permet de conférer & 1la couche une microstructure qui
consiste en des microcolonnes, ou colonnettes,
perpendiculaires a la surface de la piéce. Cette
microstructure permet au revétement de s'accommoder des
déformations d'origine thermigque ou mécanique dans le plan du
substrat. De ce fait, 1les barriéres thermiques EB-PVD
possedent une durabilité en fatigue thermo-mécanique réputée

meilleure que celle des couches céramique déposées par
projection plasnma.
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Dans les procédés de dépdét en phase vapeur, le revétement
résulte de 1la condensation de vapeur sur 1la piéce &
recouvrir. Les procédés en phase vapeur sont de deux
catégories. On distingue 1les procédés physiques (PVD) des
procédés chimiques en phase vapeur (CVD). Dans les procédés
physiques en phase vapeur, la vapeur recouvrante résulte de
la vaporisation d'un matériau solide aussi appelé cible. La
vaporisation peut étre obtenue par évaporation sous l'effet
d'une source de chaleur ou par la pulvérisation cathodique,
procédé dans lequel la matiére est atomisée & partir d'un
bombardement 1ionique sur 1la cible. Dans 1les procédés
chimiques en phase vapeur, la vapeur recouvrante est le fruit
d'une réaction chimique entre des espéces gazeuses qui a lieu
solt en phase vapeur, soit a l'interface revétement/gaz. Les
procédés de dépdét en phase vapeur sont réalisés sous
atmosphére contrdlée de maniére & ne pas contaminer ou
polluer les dépdts par réaction avec des espéces gazeuses
indésirables. Pour cela, l'enceinte de dépdt est
préalablement pompée jusqu'd@ un vide secondaire (compris
entre 10-6 Torr et 10"'4 Torr) et étuvée. Un gaz de travail

inerte ou réactif peut étre introduit de facon contrélée
pendant le dépébt.

L'évaporation de matériaux aussi réfractaires que les
céramliques requiert un moyen de chauffage intense. Pour cela
on utilise 1le chauffage par faisceaux d'électrons. Le
matériau céramique a é&évaporer se présente sous forme de
barreaux frittés dont la surface est balayée par un faisceau
d'é@lectrons focalisé. Une partie de l'énergie cinétique du
faisceau est convertie sous forme de chaleur 3 la surface du
barreau. Dans le procédé EB-PVD en particulier, la pression
de travail est réduite de maniére & faciliter 1l'évaporation
des barreaux et 1le transfert de vapeur recouvrante de 1la

cible au substrat. De plus, les canons & é&lectrons

nécessitent des pressions inférieures & 10 Torr pour
pouvoir fonctionner (problémes d'arcage) ce qui peut

nécessiter un pompage des canons & électrons séparé de celui
de la chambre.
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Pendant le dépdt de barriéres thermiques par EB-PVD, les
piéces sont portées & une température élevée avoisinant
1000°C assuré par 1le chauffage radiatif des barreaux. On
estime la température de surface des barreaux & 3500°C. A
cette température, une partie des molécules de zircone

émanant de 1la surface du barreau se dissocie selon 1la
réaction :

ZrOp — Zr0 + % O,

Une partie de l'oxygéne ainsi dissocié des molécules d'oxydes
de zirconium est perdu par pompage de l'enceinte ce qui a
pour conséquence de rendre 1les dépdts de zircone sous-
stoechiométrique (déficience en oxygéne). Cet effet peut étre
corrigé par introduction dans 1l'enceinte, pendant le dépét,
d'un gaz riche en oxygéne (typiquement un mélange d'argon et
d'oxygéne) & une pression de quelques miliTorrs. Cet effet
peut aussi étre corrigé ex situ lorsqu'on n'introduit pas de
gaz réactif dans l'enceinte pendant le dépét. La
stoechiométrie du revétement est alors restaurée en faisant
sublr aux piéces revétues un simple recuit a l'air & une
température de 700°C pendant 1 heure. L'introduction
d'oxygene a l'intérieur de l'enceinte EB-PVD permet également
de pré-oxyder les piéces in situ avant le dépdét de céramique.
Le film d'alumine ainsi formé A& la surface de la sous-couche
de liaison assure une bonne adhérence de la couche céramique.
Dans le procédé EB-PVD industriel, seules les surfaces de la
piéce disposées en regard de la source d'évaporation sont
recouvertes. Pour recouvrir une piéce de géométrie complexe
telle qu'une aube mobile ou un distributeur, il est

nécessaire de mettre en rotation la piéce dans le flux de

vapeur recouvrante.

Si les couches céramique EB-PVD présentent des avantages
indéniables pour une utilisation sur les pales de turbine,
elles possédent 1'inconvénient majeur d'une conductivité
thermique (typiquement de 1,4 & 1,9 W/mK) qui est deux fois

Plus élevée que celle des barriéres thermiques projetées
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plasma (de 0,5 & 0,9 W/mK). Cette différence de conductivité
thermique est associée a@ 1la morphologie des dépdts. Les
colonnettes de céramique disposées perpendiculairement & 1la
surface de la piéce dans les dépdts EB-PVD offrent peu de
résistance au transfert thermique par conduction et par
rayonnement. En revanche, les dépdts réalisés par projection
plasma contiennent un réseau de microfissures plus ou moins
paralléles au plan du dépdét, 11 s'agit en général de 3joints
imparfaits entre les gouttelettes de céramique écrasées lors
de 1la projection. Ces microfissures s'avérent bien plus
efficaces pour inhiber la conduction de la chaleur & travers
le dépdt. Le pouvoir isolant d'une couche céramique est
proportionnel a sa conductivité et a son épaisseur. Pour un
méme pouvoir isolant, 1la diminution de moitié de 1la
conductivité thermique de la couche céramique permettrait de
déposer une épaisseur de dépdt approximativement deux fois
moindre, ce qui constituerait un avantage considérable pour

une application sur les aubes mobiles qui sont soumises & la
force centrifuge.

Le brevet WO 96/11288, décrit un revétement de barriére
thermique de type composite stratifié qui consiste en un
empilement de couches nanométriques (d'épaisseur comprise
entre 0,001 et 1 micrométre) de nature différente
(typiquement zircone/alumine). L'abalssement de la
conductivité thermique obtenue avec une telle structure est
attribué a la dispersion des phonons aux interfaces entre les
couches, les phonons étant pour une large part responsables
du transfert conductif dans les diélectriques. Ce document
décrit des revétements multicouches d'épaisseur fine de
l'ordre de 4 & 5 micrométres qui possédent une conductivité
thermique réduite de moitié par rapport a celle que 1l'on peut
calculer a partir d'une loi des mélanges. Dans ce revétement
c'est la création d'interfaces entre deux couches de nature
différente qui produit 1la réduction de conductivité
thermique. Une telle structure sandwich composée de couches
nanométriques présente un probléme d'instabilité thermique.
Pendant des séjours 1longs & des températures é&levées

(supérieures & 1100°C) - caractéristiques des conditions de
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fonctionnement, les fines couches risquent d'interdiffuser et
de mener a l'homogénéisation du matériau, donc a la
disparition des interfaces qui étaient responsables de 1la
diminution de la conductivité thermique.

Le brevet WO 93/18199 et 1le brevet européen EP 0705912
décrivent une barriére thermique dont le revétement céramique
consiste en une pluralité de couches de structure différente.
Les couches adjacentes ont une structure différente afin de
pouvoir créer un interface entre chaque couche. La

morphologie colonnaire du dépét dans son épaisseur est

conservée, ce qui est considéré comme une propriété
fondamentale pour ne pas souffrir d'abattements en termes de
résistance au cyclage thermique. Dans ce procédé, 1la

structure multicouche est obtenue par 1l'application d'un
bombardement ionique intermittent de la surface de la couche
en conjonction avec 1la condensation de 1la vapeur. Le
bombardement ionique est obtenu en polarisant la piéce avec
une haute tension négative ce qui a pour effet de placer la
piéce en cathode d'une décharge gazeuse. L'effet du
bombardement 1lonique intermittent sur la morphologie de 1la
couche céramique ainsi obtenue conduit & 1la création de
couches de céramique plus ou moins denses. Cependant un tel
revétement n'est pas apte & conserver une conductivité
thermique réduite puisqu'il est connu que le vieillissement
thermique entraine la densification des colonnes et réduit
l'écart de densité entre les différentes couches. En outre
l'association d'une haute tension électrique avec les hautes
températures (1000°C) requises pour le dépdét EB-PVD constitue

une complexité considérable de mise en oeuvre & 1l'échelle
d'une 1installation industrielle.

De maniére générale les barriéres thermiques qui comportent
une structure de micro-composites laminés, plus communément

appelés multicouches, c'est-ad-dire des microstructures basées

~sSur la présence d'une interface pour augmenter la résistance

au flux thermique, ne sont pas viables pour une application
aux hautes températures pour des raisons d'instabilité

thermique de ces interfaces en fonctionnement. En raison d'un
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phénoméne de diffusion aux hautes températures, une interface
entre deux matériaux de composition ou de structure
différente se dégrade en une zone graduée. Cela implique la

disparition de 1l'interface et de sa résistance thermique
associée.

Le but de 1'invention est de réaliser un revétement céramique
de type barriére thermique déposé par un procédé de dépédt en

phase vapeur, qui présente une résistance thermique
équivalente a celle des revétements céramiques classiques et

une conductivité thermique au moins deux fois plus faible que
celle obtenue avec les procédés de dépdét EB-PVD classiques,
la conductivité thermique ne se dégradant pas avec le
vieillissement en fonctionnement, voire se bonifiant.

Pour cela, 1la morphologie du revétement céramique est
différente des structures <colonnaires classiques (qui

comportent des microcolonnes continues dans l'é&paisseur du
dépdét ; la morphologie du revétement céramique comporte un
motif de croissance colonnaire interrompu et répété de facon
maitrisée dans son épaisseur, appelée morphologie A&
germination répétée. Le revétement comporte une

microstructure fibreuse qui est plus fine par rapport aux
dépdts colonnaires classiques.

Un autre but de 1l'invention est d'élaborer un procédé de

dépdét en phase vapeur permettant d'obtenir ledit revétement
céramique.

Selon l'invention, le revétement céramique de type barriére
thermique déposé sur un substrat est caractérisé en ce qu'il
comporte en épaisseur, un motif de croissance colonnaire

interrompu et répété plusieurs fois par regermination
successive du dépdét de céramique.

L'invention concerne également un procédé de dépdt en phase
vapeur d'un revétement céramique de type barriére thermique,
dans lequel une germination et une croissance du revétement

sont réalisées dans une enceinte de dépét par condensation de
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vapeur sur un substrat a recouvrir, caractérisé en ce qu'il
consiste & introduire dans l'enceinte de dépdét, pendant le
dépdt et de facgcon intermittente, un gaz polluant
interagissant avec la surface de la céramigque en cours de
dépbét et/ou avec les espéces chimiques présentes en phase
vapeur dans le volume de 1l'enceinte de dépdt de facon A&
provoquer des regerminations successives de la céramique en
cours de condensation. On entend par gaz polluant, un gaz qui
provoque une rupture du motif de crolssance

cristallographique du revétement en cours de dépét sans nuire
a l'intégrité mécanique de la piéce.

L'invention <concerne aussi une piéce métallique en

superallliage ayant au moins une partie de sa surface revétue
par un revétement céramique selon 1l'invention.

D'autres particularités ou avantages de 1l'invention
apparaitront clairement dans 1la suite de 1la description

donnée a titre d'exemple non limitatif et faite en regard des
figures annexées qui représentent :

 la figure 1, un schéma montrant 1la morphologie, en
épaisseur, d'un revétement céramique colonnaire classique

déposé en phase vapeur par un procédé EB-PVD classique ;

e la figure 2, un exemple de variation 1locale de 1la
conductivité thermique d'un revétement céramique colonnaire

classique en fonction de son épaisseur ;

e la figure 3, un schéma montrant 1la morphologie, en

épaisseur, d'un revétement céramique & germination répétée,
selon l'invention ;

* les figures 4a et 4b, deux photos montrant la morphologie
fibreuse du revétement céramique & germination répétée

avant (4a) et apres (4b) vieillissement thermique, selon
l'invention ;
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e les figures 5a et 5b, 1l'évolution de 1la conductivité
thermique d'un revétement céramique classique,
respectivement & germination répétée, en fonction de
l'épaisseur du revétement ;

e la figure 6, un schéma montrant un premier exemple de cycle

d'introduction du gaz polluant, selon 1l'invention ;

e la figure 7 un schéma montrant un deuxiéme exemple de cycle
d'introduction du gaz polluant, selon l'invention.

L'invention prend ses fondements sur le constat gqu'un
revétement de céramique déposé en phase vapeur, tel que
représenté sur la figure 1, posséde une morphologie qui est
évolutive dans son épaisseur. Ce gradient de morphologie se
manifeste en particulier par une densité de colonnettes 1 qui
décroit en fonction de l'épaisseur du dépdt. Les colonnettes

e

de céramique sont particuliérement fines & l'interface avec
le substrat et peuvent étre assimilées & des fibres. Ces

colonnettes ont tendances & s'évaser dans la région externe
de la couche céramique. Une des conséquences de 1l'évolution
de la morphologie du revétement céramique avec l1l'épaisseur se
traduit par le fait que la conductivité thermique d'un tel
revétement augmente avec son épaisseur (Figure 2). La région
externe du revétement céramique posséde une conductivité
thermique qui est plus élevée que la région du revétement qui
est adjacente au substrat. Cet effet a été remarqué pour des
matériaux trés conducteurs de la chaleur tels que le diamant
déposé par CVD et pour des matériaux moins conducteurs tels
que la zircone yttriée. La morphologie d'une couche de
structure colonnaire d'épaisseur e déposée en phase vapeur
peut &étre modélisée comme étant constituée d'une couche
adjacente au substrat, d'épaisseur 2, caractérisée en ce que
le diamétre moyen des colonnes est faible et une couche
externe du revétement d'épaisseur, e-2;, caractérisée en ce
que le diamétre moyen des colonnes est élevé. L'épaisseur de
la couche adjacente au substrat dont le diamétre des colonnes

est faible correspond aux étapes de germination et de
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crolissance compétitive des colonnettes du dépdét. La zone
externe du revétement correspond aux colonnettes gqui ont
passé l'étape sélective de croissance compétitive. Pour des
conditions de dépdét données, 1l'épaisseur de 1la 2zone de
croissance compétitive est fixée et n'excéde pas en général
la dizailne de micrométres alors que la zone de croissance

externe n'a pas de limite théorique et augmente avec le temps
de dépdt.

La figure 3 représente un revétement céramique, selon
l'invention.

Le revétement é&pais comporte une structure qui reproduit
plusieurs fois dans son épaisseur la zone de germination et
de croissance compétitive des dépéts en phase vapeur. Or la
germination de couches déposées en phase vapeur par des
procédés classiques n'intervient naturellement qu'une fois au
niveau de l'interface avec le substrat. La présente invention
consiste & réaliser un revétement & germination répétée. La
morphologie du revétement d'aprés 1la présente invention
posseéde un motif de croissance colonnaire qui consiste en la
répétition dans 1l'épaisseur du dépét, de la structure de 1la
couche adjacente avec 1le substrat. Pour cela il faut
provoquer la regermination de la couche céramique. Le motif
de croissance colonnaire est interrompu et répété plusieurs
fols dans son épaisseur par regermination successive du dépét
de la couche céramique. Le revétement de céramique comporte
des interfaces 2, 3, 4 et 5 paralléles au plan de dépdt, ces
interfaces séparant des couches de céramique d'épaisseur 21,
22, ...25 de méme structure et de méme composition, chaque
couche correspondant & 1la zone de germination et de

croissance compétitive typique des dépéts de structures
colonnaires réalisés en phase vapeur.

La morphologlie du revétement est plutét fibreuse que
colonnaire, les fibres étant sensiblement perpendiculaires au

Plan du revétement. Le diamétre des fibres n'excéde pas 5
micromeétres.
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L'épaisseur de chagque couche est inférieure 3 150 micromeétres
et préférentiellement comprise entre 1 et 10 micrométres. lLes

épaisseurs des couches successives peuvent étre différentes
les unes des autres.

Le concept de couche céramique & germination répétée est
différent du concept de microcomposites stratifiés en ce sens
que

¢ les couches adjacentes les unes aux autres sont les mémes
du point de vue de la composition et de la microstructure.

L'épalisseur des couches peut cependant varier.

De plus, pour ce qul est d'une application aux revétements a
vocation de barriére thermique, 1le concept de couche
céramique & germination répétée est différent du concept de
microcomposites stratifiés dans la mesure ou:

e s'il y a formation d'une interface entre deux couches
adjacentes, cette interface n'a pas vocation & réduire 1le

e

flux thermique mais & contrdler la structure de la couche

o

que l'on cherche a répéter.

¢ c'est 1la structure de chaque couche regerminée qui
contribue & diminuer la conductivité thermique de la couche
et non pas les interfaces entre chaque couche.

La céramique obtenue et représentée sur les figures 4a et 4b
présente une structure fine de morphologie fibreuse plutét
que colonnalre qui confére & un tel dépdt une densité
surfacique et une énergie de surface associée élevée ce qui
le rend particuliérement sensible aux phénoménes de frittage
aux hautes températures. En d'autres ternes, le
vieillissement thermique en fonctionnement peut occasionner
une évolution importante de la morphologie du revétement due
aux phénomenes de frittage. Les interfaces entre chaque 2zone
de céramique regerminée sont amenées A& disparaitre. Les
fibres se soudent les unes aux autres pour former une fine

dispersion de porosités plus ou moins sphériques qui est treés
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efficace pour réduire la conductivité thermique de la couche.
Cette é&volution ne méne pas & 1'augmentation de 1la
conductivité thermique de 1la couche mais plutét A& sa
diminution.

Les figures 5a et 5b montrent schématiquement 1'évolution de
la conductivité thermique d'un revétement céramique classigue
(figure 5a), respectivement & germination répétée (figure
5b), en fonction de l'épaisseur du revétement.

La conductivité thermique d'un revétement céramique &
germination répétée n'augmente plus avec l'épaisSeur du
revétement et sa valeur est voisine de la valeur obtenue pour
un revétement céramique classique de faible épaisseur.

L'invention concerne également une piéce métallique ayant au
moins une partie de sa surface revétue par un tel revétement
céramique.

Cette piéce métallique peut étre en superalliage.
Préalablement & l'application de cette couche céramique, on
peut revétir la surface de la piéce avec une sous-couche
métallique en alliage aluminoformeur. Cette sous-couche de
liaison peut appartenir & la classe des MCrAlY ou aux dépdts
diffusés qui consistent en des aluminiures constitués en
partie de nickel et de métaux précieux tels que les éléments
de la mine du platine. Préférentiellement, le taux de soufre
dans l'alliage de base et dans la sous-couche est inférieur &
0,8ppm en poids. L'application de la couche céramique peut
étre précédée de la formation d'un film d'alumine adhérent i

la surface de la sous-couche ou a la surface du superalliage
sans sous-couche.

La regermination de 1la couche céramique n'est pas un
processus 1mmédiat & réaliser. Des essais de dépét
intermittent avec le procédé EB-PVD par 1l'utilisation d'un
obturateur de la source d'évaporation ont montré qu'il ne
suffit pas d'interrompre le dépdt, puis de le reprendre, pour
obtenir la regermination de la couche céramique. De méme que
le régime de dépdét intermittent sur la surface d'une piéce,
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du fait de sa mise en rotation dans le flux de vapeur de
céramique typique du procédé industriel EB-PVD, ne méne pas i
la regermination de 1la couche céramique. Cependant, nous
avons observé que la regermination de la couche céramique
peut étre obtenue quand le dépdét de céramique est repris a la
surface d'une couche céramique formée préalablement dans une
fournée de dépdt antérieure. Nous interprétons ce résultat
par le fait qu'une fois que le vide est cassé et que la piéce
recouverte est sortie de l'enceinte EB-PVD, la surface du
dépdt céramique est effectivement polluée. Les molécules de
céramique qui se condensent & la surface d'une couche de
céramique préalablement polluée ne reconnaissent plus les
plans cristallographiques de cette céramique et ne peuvent
donc pas établir une relation d'épitaxie avec cette surface.
La reprise d'un dépdt sur une surface polluée méne donc a 1la
regermination de la couche céramique. Cependant, un procédé
de réalisation de barriére thermique qui consisterait a
déposer des fines couches élémentaires en plusieurs fournées
de dépdt dans le but de les faire regerminer les unes sur les

autres constitue une solution difficilement applicable
industriellement.

L'invention concerne donc également un procédé de dépét en
Phase vapeur industriellement viable pour former des couches
de céramique & germination répétée. Le procédé consiste a
provoquer plusieurs fois la regermination in situ de 1la
couche céramique EB-PVD sans interrompre le dépét. Pour cela,
on exploite le fait que la surface du revétement sur laquelle
se condense les molécules de céramique est particuliérement
réactive en cours de dépdét du fait des liaisons libres des
atomes en surface et de la déficience en oxygéne. La méthode
utilisée de regermination de 1la couche céramique sans
interrompre le dépdét consiste & polluer in situ la surface du

revétement en cours de dépdt. La pollution de la surface peut
étre réalisée par différentes méthodes.

Une premiére méthode de pollution, appelée méthode de
pollution chimique in situ, consiste & faire réaglr la

surface des piéces avec un gaz polluant réactif &4 1'intérieur
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de 1l'enceinte. Le gaz polluant est introduit de facon
intermittente dans l'enceinte de dépdét et interagit avec 1la
surface de la couche céramique en cours de dépdt et/ou avec
les espéces chimiques présentes en phase vapeur dans le
volume de 1l'enceinte de dépét de fagon & provoquer la
regermination du matériau céramique en cours de condensation.
L'introduction fugitive d'un gaz réactif conduit & 1la
formation partielle d'un composé autre que la zircone & la
surface du revétement en cours de dépdt. La formation d'un
composé superficiel revient effectivement & polluer in situ
la surface de la couche céramique en cours de dépdt et A&
provoquer sa regermination sans interrompre le dépdt. Le
composé superficiel peut-étre discontinu. Sa distribution &
la surface de la céramique suffit & provoquer 1la
regermination de la couche céramique. Parmi les gaz réactifs
envisagés dans le cas ol la céramique est composée d'oxydes,
on préfeére des gaz qui ménent & la nitruration ou a 1la
carburation partielle et superficielle de 1la couche de
céramique. Dans 1le cas ol le revétement céramique est
constitué de carbures, on préfére des gaz réactifs qui ménent
a4 la nitruration ou & l'oxydation partielle et superficielle
de la couche de céramique. Dans le cas ol le revétement
céramique est constitué de nitrures, on préfére des gaz
réactifs qui ménent & 1la carburation ou & 1l'oxydation
partielle et superficielle de 1la couche de céramique.
Typiquement, le gaz polluant est atomique ou moléculaire et
est constitué partiellement d'atomes choisis parmi 1les
éléments C, N, O, H, Si, cl1, Br, F, I. Le gaz polluant peut
étre de 1l'air. Dans 1le cas général, des gaz réactifs
contenant de 1l'azote, de l'ammoniac, des hydrocarbures, des

oxydes de carbone, de l'hydrogéne ou encore des gaz halogénés
peuvent étre utilisés.

Une deuxiéme méthode de pollution appelée méthode de
pollution physique in situ, consiste a faire interagir 1la
surface des piéces en cours de dépdt avec un gaz non-réactif
qui peut s'adsorber a la surface du dépét sans donner lieu a
une reéaction chimique. L'adsorption de molécules de gaz a la

surface du dépdt perturbe la condensation de molécules de
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céramiques sur des plans cristallographiques bien définis.
L'introduction fugitive d'un gaz non réactif mais possédant
un pouvolr d'adsorption fort avec la surface de la couche
céramique en cours de dépdt peut rompre 1l1la relation
d'épitaxie ce qui méne effectivement & la regermination de 1la
couche céramique. Les gaz non réactifs que 1l'on peut
envisager pour produire une pollution physique in situ,
peuvent étre cholsis parmi les gaz neutres et tout autre gaz
non réactif qui posséde un pouvoir d'adsorption fort avec 1la
surface du matériau céramique déposé, tel que par exemple des

gaz rares Xe, Kr, Ar, He, des mélanges de gaz rares, l'oxyde
de carbone.

Une trolsiéme méthode d'élaboration d'une couche céramique a
germination répétée consiste a faire condenser de facon
intermittente un matériau différent de celui utilisé pour
constituer la couche de céramique, en conjonction avec 1la
condensation ininterrompue de vapeur céramique. La
condensation fugitive d'un matériau autre que celui de la
couche céramique en cours de dépdt constitue la pollution.
Cela peut étre réalisé par l'émission d'un flash de vapeur du
matériau dit polluant en concomitance avec 1l'évaporation
ininterrompue du matériau céramique. Le matériau polluant
peut étre un métal ou un matériau céramique de composition
différente de celle de 1la couche céramique déposée.
Industriellement ce procédé peut étre réalisé en ayant
recours a deux creusets d'évaporation contenant
respectivement le matériau céramique et le matériau polluant,
les deux matériaux étant évaporés individuellement par un
faisceau d'électrons. Le matériau céramique placé dans le
premier creuset est évaporé en continu alors que le matériau
polluant placé dans le deuxiéme creuset est évaporé de facon
intermittente par un faisceau d'électron séparé.

Une quatriéme méthode d'élaboration d'une couche céramique &
germination répétée consiste 3 exploiter la réactivité de 1la
vapeur de céramique dans la zone d'évaporation. Du fait de
l'excitation thermique et de l'interaction avec les é&lectrons

primaires et secondaires provenant du bombardement
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électronique, les molécules de céramique peuvent se trouver
dissociées, excitées et/ou ionisés. Ces différents é&tats
d'excitation des espéces en phase vapeur favorise leur
interaction chimique avec un gaz réactif. La condensation du
produit de la réaction chimique entre un gaz polluant et la
vapeur de céramique & la surface du revétement en cours de
dépdét, constitue la pollution.

Pour accroitre l'efficacité de cette méthode, le gaz polluant
peut étre introduit localement & proximité de la 2zone de
l'évaporation.

Un premier exemple de cycle d'introduction du gaz polluant
est montré sur la figure 6.

La piéce est introduite dans 1l'enceinte de dépét & haute
température en présence d'une pression partielle d'oxygéne.
L' oxygeéne présent dans les phases initiales du dépét sert a
promouvoir la formation d'un film d'alumine sur leguel va se
condenser la vapeur de céramique. Une certaine pression
partielle d'oxygéne est assurée dans l'enceinte EB-PVD du
fait de 1la dissociation de 1l'oxyde réfractaire pendant
1'évaporation. Accessoirement, l'enceinte de dépdét peut étre
alimentée avec un gaz riche en oxygéne pendant 1la phase
d'introduction des piéces dans la chambre de préchauffage et
pendant la phase 1nitiale du dépét. Ce gaz est non polluant.
Aprés un certain temps de dépdét T; & pression et débit de gaz
non polluant constants, un gaz polluant est introduit dans
l'enceinte pendant un temps T, court devant le temps T;.
L'introduction du gaz polluant peut se faire & débit de gaz
non polluant constant. Préférentiellement, l'introduction du
gaz polluant est abrupte (signal carré). Pour cela une
régulation en pression est imposée sur 1le débit du gaz
polluant avec comme consigne une valeur de pression haute P,
(voir Figure 5). Aprés un temps T, , le débit de gaz polluant
est coupé et la vitesse de pompage de la chambre est régulée
avec comme consigne une valeur de pression basse P,. La
vitesse de pompage est contrdlée par exemple par 1'ouverture
d'un diaphragme disposé a l'entrée des pompes.

D'une fagon alternative, représentée sur 1la figqure 7,
l'introduction de gaz polluant peut se faire & pression

totale dans la chambre constante en diminuant le débit de gaz
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non polluant. Quelle que soit la configuration choisie, 1la

pression partielle du gaz polluant doit étre suffisante pour
réagir avec la surface de la couche céramique en cours de

dépdt afin de provogquer 1la regermination. Ce seuil de
pression partielle de gaz polluant utilisé dépend de 1la
nature du gaz utilisé. Le gaz polluant choisi dépend de sa
réactivité chimique ou physique avec le matériau céramique
qul constitue 1la couche de barriére thermique que 1l'on
cherche & déposer. Les temps T; et T, sont choisis en
fonction de la vitesse de dépét de la céramique. Typigquement,
l'épaisseur de céramique déposée au terme de la période T=T,
+ T, n'excede pas 50 micrométres. Préférentiellement,
1'épaisseur de céramique déposée au terme de la période T=T,
+ T, n'excéde pas 20 micromeétres.

Le procédé de dépdt en phase vapeur peut é&tre un procédé
chimique CVD ou physique PVD. Préférentiellement, la

vaporisation peut étre accomplie par chauffage sous faisceau
d'électrons. |

Dans le cas ou la couche céramique est composée d'un oxyde ou
d'un mélange d'oxydes, les composés qui sont le produit de 1la
réaction entre la céramique et le gaz polluant (oxynitrures,
carbures, carbonitrures, ...) tendent & disparaitre pendant
le fonctionnement dG & 1l'oxydation aux hautes températures.
Ce n'est pas génant dans la mesure ol leur présence a pour
but unique de causer la regermination de la couche céramique.
Leur stabilité thermique post déposition n'est pas
nécessaire. Dans le cas ol la regermination de 1la couche
céramique est le produit de l'introduction intermittente d'un
gaz non réactif fortement adsorbant & la surface de la couche
céramique en cours de dépdt, les gaz ainsi piégés tendent i
se résorber aprés un recuit a des températures supérieures a
celle du dépdt. Ce n'est pas génant dans la mesure ol leur

présence a pour but unique de causer la regermination de 1la
couche céramique.
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Enfin, l'invention présente 1'intérét d'étre facile i mettre
en oeuvre avec les 1installations de dépdédt en phase vapeur
industrielles courantes.
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REVENDICATIONS

1. Revétement céramique de type barriere thermique déposé sur
un substrat caractérisé en ce qu'ill comporte en é&palisseur,

un motif de croissance colonnalre 1nterrompu et répété

plusieurs fols par regermination successive du dépdt de
céramique de maniere a obtenir des couches adjacentes de

méme composition et de méme structure.

2. Revétement céramique selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'il comporte des 1interfaces paralleles au substrat,
les 1nterfaces séparant des couches de céramique ayant une
méme structure et une méme composition, chaque couche de
céramique correspondant a une zone de germination et de

crolssance compétitive.

3. Revétement céramique selon la revendication 2, caractérisé
en ce gque chaque couche de céramique a une structure
fibreuse, chaque fibre étant sensiblement perpendiculailre au

substrat.

4, Revétement céramique selon la revendication 3, caractérisé
en ce que 1les fibres ont un diamétre maximum 1nférieur ou

el S

égal a 5 micrometres.

5. Revétement céramique selon la revendication 2, caractérisé
en ce que chague couche a une épalsseur 1nférieure ou égale a

150 microméetres.

6. Revétement céramique selon la revendication 5, caractérigsé
en ce que chaque couche a une épailsseur comprise entre 1 et

20 micrometres.

7. Procédé de dépdt en phase vapeur d'un revétement céramigue
de type barriere thermigque dans lequel une germination et
une croissance du revétement sont réalisées dans une
enceinte de dépdt par condensation de vapeur Sur un

substrat a recouvrir, caractérisé en ce qgqu'il consiste a

introduire dans l'enceinte de dépdt, pendant le dépdt et de
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fagon intermittente, un gaz polluant interagissant avec 1la
surface de la céramique en cours de dépdt et/ou avec des
especes chimiques présentes en phase vapeur dans 1'enceinte

de dépdét, de fagon @& provoquer des regerminations
5 successives de la céramique en cours de condensation.

8. Procédé de dépdt selon la revendication 7, caractérisé en

ce dque le gaz polluant interagit chimiquement avec 1la
surface de la céramique en cours de dépdt.
10

9. Procédé de dépdt selon la revendication 8, caractérisé en

ce dque le gaz polluant est atomique ou moléculaire et
comporte au moins des atomes choisis parmi les é&léments C,
N, O, H, Si, Cl1, Br, F, I.

15

10. Procédé de dépdt selon la revendication 9, caractérisé en

ce que le gaz polluant est de 1'air.

11. Procédé de dépét selon la revendication 7, caractérisé en

20 Ce que 1le gaz polluant interagit physiquement par un

processus d'adsorption avec la surface de la céramique en
cours de dépédt.

12. Procédé de dépét selon la revendication 11, caractérisé

25 en ce que le gaz polluant est choisi parmi des gaz rares

Xe, Kr, Ar, He, des mélanges de gaz rares, l'oxyde de
carbone.

13. Procédé de dépdét en phase vapeur d'un revétement

céramique de type barriére thermique dans 1lequel une
30 germination et une croissance du revétement sont réalisés
dans une enceinte de dépét par condensation de vapeur sur

un substrat a recouvrir, caractérisé en ce qu'il consiste

.,

a placer dans 1l'enceinte de dépdét deux creusets
d'évaporation contenant respectivement le matériau
35 céramique et un matériau polluant, & évaporer le matériau
céramique en continu et A évaporer de fagon intermittente

le matériau polluant de fagon & provoquer des |
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regerminations successives de la céramigque en cours de
condensation.

14. Piéce métallique caractérisé en ce qu'elle comporte une

5 surface revétue au moins en partie par un revétement
céramique selon l'une quelconque des revendications 1 & 6.

15. Piéce métallique selon la revendication 14, caractérisée

en ce qu'elle comporte en outre une sous-couche en alliage

10 aluminoformeur sur laquelle est déposé 1le revétement
céramique.
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