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(57) Abrégée/Abstract:

On met en pace dans une chambre (14) une cible composite en forme de barreau (20) forme de poudres ceramigues et
presentant une composition non uniforme en direction longitudinale, et on introduit dans la chambre au moins un substrat (10) sur
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

lequel un revétement ceramigue ayant un gradient de composition doit étre forme. La face supérieure du barreau est balayee par
un faisceau d'électrons afin de provoquer la fusion du matériau du barreau a sa face supérieure et la formation d'un nuage de
vapeur dans la chambre sous pression reduite. On utilise un barreau (20) presentant une pluralite de couches superposées de
compositions differentes, la composition etant, au sein de chaque couche, uniforme dans toute la section transversale du barreau.
Chague couche du barreau comprend de la zircone et au moins un oxyde choisl par des oxydes de nickel, de cobalt, de fer,
d'yttrium, d'hafnium, de cerium, de lanthane, de tantale, de niobium, de scandium, de samarium, de gadolinium, de dysprosium,
d'ytterbium et d'aluminium.
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Abrege

On met en pace dans une chambre (14) une cible composite en
forme de barreau (20) formeé de poudres céramiques et présentant une
composition non uniforme en direction longitudinale, et on introduit dans
la chambre au moins un substrat (10) sur lequel un revétement céramique
ayant un gradient de composition doit étre forme.

La face supérieure du barreau est balayée par un faisceau
d'électrons afin de provoquer la fusion du matériau du barreau a sa face
supérieure et la formation d'un nuage de vapeur dans la chambre sous
pression réduite. On utilise un barreau (20) présentant une pluralité de
couches superposées de compositions différentes, la composition étant, au
sein de chaque couche, uniforme dans toute la section transversale du
barreau. Chaque couche du barreau comprend de la zircone et au moins
un oxyde choisi par des oxydes de nickel, de cobalt, de fer, d‘yttrium,
d’hafnium, de cerium, de lanthane, de tantale, de niobium, de scandium,
de samarium, de gadolinium, de dysprosium, d’ytterbium et d’aluminium.
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Titre de l'invention
Procédé de formation d'un revétement céramique sur un substrat par
dépot physique en phase vapeur sous faisceau d'électrons.

Arriere-plan de l'invention
L'invention est relative a la formation de revéetements

céramiques sur des substrats et notamment a la fabrication de barreaux
ou cibles utilisables comme sources pour former de tel revétement par
dépot physique en phase vapeur sous faisceau d'electrons.

Un domaine particulier d'application de [l'invention est Ia
formation de revetements externes ceramiques de barrieres thermiques
pour des pieces metalliques en superalliages telles que des aubes ou
distributeurs de turbines a gaz.

Afin doptimiser le fonctionnement de turbines a gaz,
notamment de turboreacteurs, on cherche a les faire fonctionner aux
températures les plus élevées possibles, ce qui permet d'accroitre le
rendement, de diminuer la consommation speécifique en carburant et de
réduire les émissions polluantes (oxydes de carbone, soufre, azote) et les
imbriilés.

Les pieces de turboréacteurs exposées aux températures les
plus élevées, notamment aubes et distributeurs de turbines, sont
habituellement réalisees en alliages métalliques réfractaires, ou
superalliages, a base nickel ou cobalt, et sont munies de revétements de
protection.

Ces revétements de protection sont généralement des
revétements multicouches formant barrieres thermiques et composés
d'une partie de revétement externe en céramique a faible conductivité
thermique et d'une partie de revétement interne metallique protégeant le
superalliage contre 'oxydation et la corrosion et favorisant I'adhérence du
revetement céramique externe. La partie de revétement interne
metallique, ou sous-couche de barriere thermique, est habituellement de
type aluminiure. Elle peut étre aussi de type MCrAlY ou le métal M est Ni,
Co ou Ni+Co. Un film d'alumine se développe a la surface de la sous-
couche, qui favorise l'accrochage du revétement externe céramique.

Le revétement externe en céramique est généralement formé
par un procéde de dépot physique en phase vapeur sous faisceau
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d'électrons. Un tel procédé permet en effet la croissance de revétement a
morphologie colonnaire apte a bien supporter les différences de
contraintes thermomeécaniques dans les différentes couches de la barriere
thermique.

Ce procéde de depodt, connu sous la dénomination EB-PVD
("Electron Beam-Physical Vapour Deposition" pour depot physique en
phase vapeur sous faisceau d'électrons) consiste a introduire un ou
plusieurs substrats dans une chambre de depot dans laquelle a été placé
un barreau, ou cible, formant une source dont la composition correspond
a celle du revétement céramique a former. Dans 'application particuliére
envisagee, les substrats sont les pieces métalliques en superalliage munies
d'une sous-couche métallique de barriere thermique.

Le barreau est place verticalement et sa surface supérieure est
balayee par un faisceau d'électrons qui provoque la fusion superficielle du
matériau du barreau. La chambre est sous vide, ce qui permet la
formation d'un nuage provenant de I'évaporation du matériau du barreau.
Le matériau évaporé se dépose par condensation sur les substrats
entrainés en rotation face au nuage d’évaporation. Le processus est
poursuivi jusqu'a obtention de I'épaisseur désirée de revétement, par
consommation progressive du barreau.

Le materiau le plus couramment utilisé pour des revétements
ceramiques de barrieéres thermiques pour pieces de turbine a gaz en
superalliage est la zircone (ZrO,) stabilisée par I'oxyde d'yttrium (Y,03) ou
zZircone vyttriee.

Les performances exigées aujourd'hui, et encore plus a l'avenir,
de ces revetements céramiques sont telles qu'elles ne peuvent plus étre
remplies par un revétement formé d'une couche d'un méme matériau
céramique.

Cest pourquoi il a été proposé de réaliser des revétements
ceramiques multi-couches avec des couches de compositions différentes
assurant des fonctions particulieres.

Ainsi, le brevet US 5 683 825 decrit un revétement céramique
avec une couche de materiau résistant a I'érosion en alumine ou carbure
de silicium deposée par dépoét physique ou chimique en phase vapeur sur
une couche de zircone vttriée colonnaire.
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La demande de brevet WO 00/09778 décrit un revétement
céramique avec une couche supérieure composee de zircone stabilisee a
'oxyde de scandium ou d'hafnium posseédant une stabilise thermique
elevee aux hautes temperatures et une couche inferieure de zircone
yttriee permettant l'accrochage avec la sous-couche metallique.

Des lors gu'elle implique la réalisation de plusieurs cycles de
depot utilisant des sources différentes, la formation de revétements
ceramiques multicouches entraine des colts trés importants.

La realisation de revétements céramiques en une phase
continue a ete proposée, mais au prix d'une complexification du procédé
de déepot physique.

Ainsi, dans la demande de brevet EP 0 705 912, il est proposé
de réduire la conductivité thermique en alternant des dépdts par EB-PVD
et PAPVD ("Plasma Assisted Physical Vapour Deposition", ou dépot
physique en phase vapeur assisté par plasma).

Dans la demande WO 96/11288, la conductivité thermique est
diminuee en alternant des dépots de couches nanométriques de zircone
yttriee et d'alumine, les dépots étant formés par EB-PVD en utilisant deux
sources distinctes.

Le brevet US 5 350599 propose de réaliser une structure
multicouche en modifiant la morphologie des couches consécutives d'une
meéme composition par variation de la rotation des substrats a revétir.

Quant au brevet US 5 792 521, il propose de réaliser des dépots
muiticouches par balayage de sources différentes formées par des cibles
positionnees de maniere specifique dans la chambre de dép6t.

Il a ete encore propose de réaliser un revétement de protection
presentant un gradient de composition dans son épaisseur par EB-PVD, au
moyen d'un barreau ou source contenant les différents constituants des
couches du revetement.

Ainsi, le brevet US 6 287 644 décrit un processus au cours
duquel differents constituants du barreau sont évaporés successivement
dans l'ordre de pression de vapeur décroissante. Un revétement de
protection est formé avec une composition variant de facon continue
d'une sous-couche métallique déposée sur une piéce en superalliage
jusqu'a un revétement externe céramique.
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Quant a la demande de brevet EP 1096 037, elle decrit
'utilisation comme barreau d'un lingot composite forme par un bloc de
zircone yttriée dans lequel sont inclus des inserts en métal, ou en mélange
métal-céramique, ou en céramique, chaque insert occupant une fraction
de la section transversale du lingot.

Avec ces deux derniers procédés, la surface balayée par le
faisceau d'électrons contient toujours des matériaux destinés a différentes
couches du revétement a former. En depit de I'existence de tensions de
vapeur différentes, il est en pratique impossible de controler le procéde de
maniere a obtenir une composition précise predeterminée dans chaque
couche du revétement forme.

En outre, la realisation d'un lingot avec des inserts de
differentes formes, comme dans EP 1 096 037, est délicate.

Un procedé de depot physique en phase vapeur utilisant un
ingot formé de poudres ceramiques de granulomeétries différentes, non
frittees, est decrit dans le document US 6 168 833.

La possibilite de faire varier la composition du lingot afin de
realiser un revétement a gradient de composition est évoquée mais sans
autre indication.

Enfin, on connait du brevet EP 1 158 061 un procéde de
formation d'un matériau stratifie formé de couches de poudres de
composition differentes qui sont comprimeées dans un moule et frittées. Le
mateériau est utiliseé pour realiser un barreau parallélépipédique ou
cylindrique par découpe a travers les strates superposees de matériau. Le
barreau est soumis a un traitement thermique pour former, par fusion,
une fibre a gradient de composition.

Objets et resumé de l'invention
La presente invention a pour but de permettre la réalisation d'un

revétement céramique a gradient de composition dans son épaisseur par
un procede EP-PVD, en un seul cycle continu de depot, sans complication
particuliere du procédé ou de l'installation de depot et avec un controle
precis de la composition des differentes couches du revétement.

Selon un premier objet, l'invention vise un procédé comprenant
les etapes de :
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- mise en place dans une chambre d'une cible composite en
forme de barreau formé de poudres ceramiques et presentant une
composition non uniforme en direction longitudinale,

- introduction dans la chambre d'au moins un substrat sur lequel
un revetement ceramique ayant un gradient de composition doit étre
forme, et

- balayage d'une face superieure du barreau par un faisceau
d'electrons afin de provoquer la fusion du matériau du barreau a sa face
superieure et la formation d'un nuage de vapeur dans la chambre sous
pression reduite,

procede selon lequel on utilise un barreau présentant une
pluralité de couches superposées de compositions différentes, Ila
composition etant, au sein de chaque couche, uniforme dans toute la
section transversale du barreau, et chaque couche comportant de la
zircone et au moins un oxyde choisi parmi des oxydes de nickel, de cobalt,
de fer, d'yttrium, d’hafnium, de cerium, de lanthane, de tantale, de
niobium, de scandium, de samarium, de gadolinium, de dysprosium,
d'ytterbium, et d'aluminium de sorte que le revétement céramique formé
sur le substrat par consommation progressive du barreau reflete Ia
variation de composition du barreau.

La composition du barreau peut varier d'une couche a l'autre
par palier(s) ou de facon progressive.

Chaque couche du barreau comprend de la zircone,
avantageusement de la zircone stabilisee. Un ou plusieurs composants
autres que la zircone stabilisee sont ajoutés, afin de conférer au
revétement ceramique une ou plusieurs fonctions particuliéres.

La fonction d'accrochage du revetement sur le substrat peut
eétre favorisee par I'ajout d‘oxyde d'yttrium a la zircone, une ou plusieurs
couches du barreau au moins dans sa partie consommée en premier
comprenant alors de la zircone yttriee.

La fonction de diminution de conductivitée thermique peut étre
assuree par I'ajout d'au moins un composant choisi notamment parmi des
oxydes de nickel, de cobalt, de fer, d'yttrium, d’hafnium, de cérium, de
lanthane, de tantale, de niobium, de scandium, de samarium, de
gadolinium, de dysprosium et d’ytterbium.
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La fonction de resistance a l'abrasion dans les couches super-
ficielles peut éetre favorisée par la présence d'alumine.

La fonction de stabilite thermique peut étre renforcée par la
presence d'au moins un composant choisi parmi notamment des oxydes
cites plus haut pour la diminution de la conductivité thermique, ainsi que
d'un compose choisi parmi des composés a structure pyrochlore, des
composes du type Garnet et des composés a structure magnétoplumbite.

Le gradient de composition entre deux couches au sein du
barreau peut étre obtenu par variation des proportions des mémes
composants constitutifs des deux couches ou en réalisant les deux
couches avec des composants différents.

La présente invention a aussi pour objet de fournir un barreau
apte a former une cible ou source pour la mise en oeuvre du procédé,
ainsi qu'un procedé de fabrication d'un tel barreau.

Breve description des dessins

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description
ci-apres a titre indicatif, mais non limitatif, en référence aux dessins
annexes, sur lesquels :

- la figure 1 est une vue tres schématique d'une chambre de
depot pour la formation de revétements sur des substrats par le procédé
EB-PVD ;

- la figure 2 est une vue schématique d'un mode de réalisation
d'un barreau composite selon un mode de mise en oeuvre de l'invention :

-la figure 3 est une vue schématique partielle en coupe
montrant [l'assemblage de deux galets constitutifs d'un barreau
composite ;

- la figure 4 est une vue schéematique d'un mode de réalisation
d'un barreau composite selon un autre mode de mise en oeuvre de
l'invention ;

-la figure 5 est une vue tres schématique montrant une
installation pour la fabrication d'un barreau composite conforme 3
'invention ; et

- la figure 6 est une vue tres schématique montrant une autre

installation pour la fabrication d'un barreau composite conforme a
'invention.
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Description détaillee de modes de réalisation

Dans la description qui suit, il sera fait référence au domaine
particulier d'application de l'invention qui consiste dans la réalisation de
revétements externes céramiques sur des sous-couches de barriéres
thermiques pour des piéces de parties chaudes de turbines a gaz, telles
que des aubes mobiles ou distributeurs en superalliage pour
turboréacteurs. L'invention est toutefois applicable a la réalisation de
revetements céramiques a gradient de composition sur des substrats
autres que des pieces en superalliage munies d'une sous-couche
metallique de barriere thermique.

Il existe differents procédés pour former une sous-couche
metallique de barriere thermique sur une piéce en superalliage,
notamment pour former une sous-couche en un matériau de type
aluminiure. Ces procédés, qui n'entrent pas dans le cadre de la présente
invention, ne seront pas decrits en deétail. La technique la plus
couramment utilisee est |'aluminisation par cémentation.

Il est bien connu aussi d'introduire dans la sous-couche
metallique de type aluminiure un élément actif qui renforce la fonction de
barriere de diffusion vis-a-vis d'éléments du superalliage métallique. En
effet, de tels élements seraient susceptibles d'affecter l'intégrité et la
persistance du film d'alumine qui se forme a la surface de la sous-couche
et favorise l'accrochage du revétement céramique. Ces éléments actifs
sont notamment le zirconium, I'hafnium, I'vttrium et les lanthanides. Le ou
les eléments actifs peuvent étre alliés ou associés séparément avec un ou
plusieurs constituants de la sous-couche métallique pour étre déposés
ensembles par un processus de dépdt physique en phase vapeur, d'une
composition de type MCrAlY ou M est Ni et/ou Co et/ou Fe, par
electrophorese, ou par aluminisation, le ou les éléments actifs étant
incorpores dans le cément.

Afin de former le revétement céramique, un ou plusieurs
substrats constitues de pieces en superalliage munies d'une sous-couche
metallique de barriere thermique sont introduits dans une chambre de

depot par EB-PVD telle que montrée trés schématiquement par la figure 1.
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Le ou chaque substrat 10 (un seul est representé) est monté sur
un support rotatif 12 a l'intérieur de la chambre 14. Celle-ci est reliee a
une source de vide (non representée) par une conduite 16.

Un generateur 18 situé dans la chambre produit un faisceau
d'electrons qui est dirige vers la face superieure d'une cible, ou source 20.
Celle-ci est sous forme d'un barreau cylindrique dispose verticalement. La
face supérieure du barreau 20 affleure dans une cuvette 22.

Sous l'effet du balayage par le faisceau d'electrons, la partie
superieure du barreau 20 entre en fusion et, en raison du vide régnant
dans la chambre, il se forme un nuage de vapeur 24. Celui-ci se condense
sur le substrat 10 qui est entrainé en rotation pour former un dépot
uniforme. Le matériau deposé est determiné par la composition du
barreau 20.

Une chambre de depot par EB-PVD telle que décrite
succinctement ci-avant est bien connue en soi de sorte qu'une description
plus detaillee n'est pas nécessaire.

Selon l'invention, on forme sur le substrat un dépot céramique a
gradient de composition par utilisation d'un barreau composite qui
reproduit, sur sa longueur, la composition du revétement a former.

Comme indique plus haut, un revétement externe céramique
pour une barriere thermique de piece de turbine a gaz en superalliage est
formeé habituellement de zircone, de préférence de zircone stabilisée a
'oxyde d'yttrium qui favorise lI'accrochage sur la sous-couche metallique.
Un ou plusieurs autres composants, généralement mais non
necessairement sous forme d'oxydes, peuvent étre introduits a différents
niveaux du revetement afin de conférer des propriétés particulieres a
celui-ci, ou de renforcer ses propriétes.

Ainsi, la conductivité thermique du revétement peut étre
abaissée par introduction d'au moins un composant choisi notamment
parmi des oxydes de nickel, de cobalt, de fer, d'yttrium, d’hafnium, de
cerium, de lanthane, de tantale, de niobium, de scandium, de samarium,
de gadolinium, de dysprosium et d'ytterbium. Le ou les composants sont
de préférence introduits dans une ou plusieurs couches du revétement
autres que la ou les couches inferieures afin de ne pas affecter

'accrochage sur la sous-couche meétallique.
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La resistance du revétement a l'abrasion peut étre ameélioree par
introduction d‘alumine dans la ou les couches supérieures.

La stabilité thermique du revétement peut étre renforcée par
ajout dans une ou plusieurs couches, d'au moins un compose choisi parmi
des composes a structure pyrochlore, des composés de type Garnet
(Y5AlsO4;), et des composes a structure magnetoplumbite (LaMgAl11019).

De préference, le revétement reste majoritairement formé de
zircone yttriee dans toutes ses couches. Le ou les composants additionnels
sont de preférence préesents éventuellement dans chaque couche du
revetement a concurrence, au maximum, de 20% en poids.

Le gradient de composition du revétement peut résulter d'une
variation en proportion de ses constituants d'une couche a l'autre, ces
constituants restant les memes, et/ou d'une variation de la composition
d'une couche a l'autre.

Cette variation d'une couche a l'autre peut étre realisée par
palier(s). Comme montré tres schématiquement par la figure 2, le barreau
20 comprend alors un nombre fini de couches 20a, 20b,... différentes
nettement differenciees. Ces couches peuvent avoir des épaisseurs
différentes.

Le barreau 20 peut étre réalisé en une seule piece ou, comme
montre par la figure 3 en plusieurs pieces ou galets superposés 26a,
26b,... de compositions différentes. Les galets peuvent étre en forme de
disques simplement superposes, ou presenter des reliefs complémentaires
27a, 27b tels que plots et evidements ou nervures et rainures favorisant
leur assemblage et assurant un meilleur maintien du barreau.

En variante, la variation de composition du barreau peut étre
continue comme montré schematiquement par la figure 4, le barreau 20
etant alors forme d'une quasi-infinité de couches.

Quel que soit le mode de realisation, le barreau 20 présente au
sein de chague couche, une composition uniforme dans toute sa section
transversale.

Le revetement formeé sur le substrat reproduit, au fur et a
mesure de la consommation du barreau, le gradient de composition de
celui-ci. Du fait que chaque couche du barreau présente une composition
homogene, la composition du bain formé a la surface du barreau est
homogene et correspond a celle de la couche affleurante. De la sorte, |a



10

15

20

25

30

35

CA 02425409 2003-04-17

10

composition de chaque couche du revétement formé peut étre
precisement controlée, et le gradient de composition du revétement
reflete celui du barreau.

Le barreau, ou chaque couche ou galet qui le constitue, est
realise avantageusement par melange, compression et frittage de poudres
ceramiques.

Selon un premier mode de realisation, convenant plus
particulierement pour un barreau dont la composition varie par paliers, les
poudres ceramiques constituant chaque couche sont mélangées
separement.

Les poudres sont melangees en milieu liquide, par exemple dans
de l'eau ou dans un solvant organique. Un liant organique peut étre ajouté
dans cette barbotine afin de faciliter le pressage ultérieur des poudres. Les
melanges de poudres additionnés éventuellement de liant sont ensuite
seches.

Dans le cas du mode de réalisation de la figure 2, avec un
barreau realise en une seule piece, les compositions ainsi préparées pour
les differentes couches sont introduites dans l'ordre voulu dans un moule
ayant la forme du barreau a réaliser.

Comme le montre la figure 5, ces compositions peuvent étre
stockees dans des distributeurs vibrants respectifs 30, 32 (deux seulement
sont représentes). Les sorties des distributeurs sont ouvertes
sequentiellement dans l'ordre voulu. Les poudres passent a travers une
grille ou tamis 34 et sont recueillies dans le moule 36 porté par une table
vibrante 38. La quantite de poudres extraite de chaque distributeur
correspond a [I'épaisseur désirée pour la couche correspondante du
barreau a realiser.

Apres introduction de différents mélanges de poudres dans le
moule, une compression est realisée par pressage isostatique a froid. La
pression de composition appliquee est de préférence comprise entre
> MPa et 150 MPa. Une cuisson est ensuite réalisee dans un four en
élevant la température jusqu'a un palier maximum compris de préférence
entre 800°C et 1 500°C, avec controle de la vitesse de montée en
temperature pour éliminer les produits organiques éventuellement
présents sans affecter la cohésion du barreau. On obtient ainsi un barreau
en une seule piece a couches séparées et composition variant par paliers.
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Dans le cas du mode de realisation de la figure 3, chaque galet
est réalise separement par moulage du melange de poudres approprié,
composition par pressage isostatique a froid et cuisson dans des
conditions similaires a celles déecrites ci-avant.

Dans le cas du mode de réalisation de la figure 4, on prepare
separement differents melanges de poudres, I'un comprenant de la zircone
stabilisée, par exemple de la zircone vyttriee et chacun des autres
comprenant la méme zircone stabiliseée additionnée d'un composant
supplementaire respectif devant étre introduit a un ou plusieurs niveaux
du barreau. Le pourcentage en masse du composant supplémentaire
additionne a la zircone yttriee dans chaque mélange correspond au
maximum devant étre présent dans le barreau.

Les differents meélanges sont introduits dans des distributeurs
vibrants respectifs 40, 42 dont deux seulement sont représentés sur la
figure 6. Le debit de sortie de chaque distributeur est réglé par I'amplitude
des oscillations qui lui sont appliquees et par ajustement de la section de
sortie 41, 43.

Selon la composition désiree a un niveau donné du barreau, des
mélanges de poudres sont extraits d'un seul distributeur ou,
simultanément, de plusieurs distributeurs, en réglant le débit de sortie.

Les poudres extraites passent a travers une grille ou tamis 44 et
sont acheminées par un melangeur 45 a un moule 46 supporté par une
table vibrante 48.

Le melangeur 45 assure I'homogénéisation des mélanges de
poudres provenant eventuellement de plusieurs distributeurs. On pourra
utiliser un melangeur rotatif a ailettes tel que représenté. D'autres types
de melangeurs de poudres sont utilisables, par exemple des mélangeurs
vibrants.

Une transition sans palier de la composition du barreau d'une
couche a l'autre peut ainsi étre réalisée en augmentant progressivement le
debit d'un ou plusieurs distributeur(s) et en réduisant progressivement le
debit d'un ou plusieurs autres distributeur(s).

Exemple 1
Un barreau formé de deux couches distinctes est réalisé au
moyen d'une installation telle que celle de la figure 5.




10

15

20

25

30

35

CA 02425409 2003-04-17

12

Dans un premier distributeur, on introduit un mélange de
poudres realise comme suit :

- mélange de 93 g de poudre de zircone ZrO, et de 7 g de
poudre d'oxyde d'yvttrium Y,0s; sous forme de granules de dimension
environ égale a 150 uym, le mélange étant realisé en milieu aqueux avec
un liant organique;

- sechage du mélange.

Dans un deuxieme distributeur, on introduit un melange de
poudres realise comme suit

- mélange de 93 g de poudre de zircone ZrO,, de 7 g de poudre
d'oxyde d'yttrium Y,03 et de 5,26 g de poudre d'oxyde de nickel NiO sous
forme de granules de dimension environ egale a 150 pm, le mélange étant
realisé en milieu agueux avec un liant organique,

- sechage du mélange.

Dans un moule cylindrique a section circulaire de 50 mm de
diametre et de 150 mm de hauteur, on introduit d'abord du meélange de
poudres contenu dans le premier distributeur, jusqu'a atteindre 75 mm de
hauteur, puis on complete le remplissage du moule avec du mélange de
poudres issu du deuxieme distributeur.

Les poudres contenues dans le moule sont compactées par
pressage isostatique a froid sous 60 MPa puis cuites a 1200°C pendant
60 minutes.

Le barreau obtenu est demoule et peut étre utilisé en |'état, en
etant consomme a partir de la face comprenant seulement ZrO; + Y03,
pour former un revétement ceramigue ayant une couche interne en
zircone vyttriee accrochee sur la sous-couche metallique de barriere
thermique et une couche externe en zircone yttriee modifiée par ajout de
NiO diminuant la conductivité thermique et favorisant donc I'établissement
d'un gradient de tempeérature plus eleve a travers la barriere thermique.

Bien entendu, le nombre de couches distinctes du barreau
pourrait étre superieur a 2, par exemple en introduisant une ou plusieurs
couches intermediaires dans lesquelles de la poudre de NiO est introduite,
mais dans une proportion intermédiaire entre 0 et celle contenue dans la
couche superieure.
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Exemple 2
Un barreau comprenant une composition variant sans palier est

realise au moyen de linstallation de la figure 6 en introduisant
respectivement dans un premier et un deuxieme distributeur des
melanges de poudres tels que ceux de l'exemple 1, a savoir ZrO, + 7 %
Y03 et ZrO; + 7 % Y,03 + 5 % NIO. Le remplissage d'un moule identique
a celui de I'exemple 1 est réalisé cornme suit :

- 1% distributeur réglé au débit maximum pendant une durée
suffisante pour obtenir une hauteur de poudres dans le moule d'environ
50 mm, le 2°™ distributeur étant fermé,

- fermeture progressive du 1% distributeur et ouverture
progressive du 2°™ distributeur pour obtenir un gradient de composition
continu sur une hauteur d'environ 60 mm dans le moule,

- ouverture totale du 2™ distributeur, le 1% distributeur étant
ferme, jusqu'au remplissage complet du moule.

Le compactage des poudres dans le moule est réalise par
pressage isostatique a froid sous 60 MPa et les poudres sont ensuite
cuites a 1230°C pendant 60 minutes.

On obtient, apres démoulage, un barreau dont la composition
varie progressivement entre une couche formee de ZrO, + 7 % Y,0;3 et
une couche formée de ZrO, + 7 % Y03+ 5 % NiO. Le barreau est utilisé
en etant consomme a partir de la couche formée de ZrO; + 7 % Y,03 pour
former un revétement ceramique a gradient de composition progressif
ayant une conductivite thermique abaissée dans la partie extérieure.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de formation d'un revétement céramique sur un
substrat par dépbt physique en phase vapeur sous faisceau d'electrons,
comprenant les étapes de:

mise en place dans une chambre d'une cible composite en forme de
barreau formé de poudres céramiques et présentant une composition non
uniforme en direction longitudinale;

introduction dans la éhambre d'au moins un substrat sur lequel un
revétement céramique ayant un gradient de composition doit étre forme; et

balayage d'une face supérieure du barreau par un faisceau
d'électrons afin de provoquer la fusion du matériau du barreau a sa face
superieure et la formation d'un nuage de vapeur dans la chambre sous
pression réduite;

caractérisé en ce que:

on utilise un barreau présentant une pluralite de couches
superposées de compositions différentes, la composition etant, au sein de
chaque couche, uniforme dans toute la section transversale du barreau, et
chaque couche comportant de la zircone et au moins un oxyde choisi parmi
des oxydes de nickel, de cobalt, de fer, d'yttrium, d'hafnium, de cérium, de
lanthane, de tantale, de niobium, de scandium, de samarium, de gadolinium,
de dysprosium, d'ytterbium et d'aluminium;

de sorte que le revétement céramique formé sur le substrat par
consommation progressive du barreau reflete la variation de composition du

barreau.

2. Le procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on
utilise un barreau présentant plus de deux couches distinctes.
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3. Le procédeé selon l'une quelcongque des revendications 1 et 2,
caractériseé en ce que l'on utilise un barreau dont la composition varie de
facon sensiblement continue d'une couche a une autre.

4. Le procéde selon l'une quelconque des revendications 1 et 2,
caracterisé en ce que l'on utilise un barreau dont la composition varie par
palier d'une couche a une autre.

5. Le procéde selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
barreau est forme en superposant des galets de compositions différentes.

6. Le procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5,
pour la formation d'un revetement céramique sur un substrat constitué par

une piece de turbine a gaz en superalliage munie d'une sous-couche
métallique de barriere thermique.

7. Le procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que l'on utilise un barreau dont au moins une couche
comporte en outre un compose choisi parmi des composés de type
pyrochlore, des composés de type Garnet et des composés a structure
magnétoplumbite.

8. Le procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
caractérisé en ce que I'on utilise un barreau formé de poudres compactées.
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