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BARRIERE THERMIQUE DEPOSEE DIRECTEMENT SUR SUPERALLIAGES MONOCRISTALLINS.

L’invention concerne le domaine des superalliages re-
vétus d’une barriére thermique. Sur un superalliage (10)
monocristallin de composition en masse de 3,5 a 7,5% Cr,
021,5% Mo, 1,5a5,5% Re, 2,5 25,5% Ru, 3,52 8,5% W,
5a6,5%Al,0a2,5%Ti,4,5a 9% Ta, 0,08 &4 0,12% Hf, 0,08
a0,12% Si, le complément a 100% étant constitué par Ni et
les impuretés éventuelles, on dépose directement une zir-
cone (20) stabilisée avec au moins un oxyde d’un élément
choisi dans le groupe constitué des terres rares, ou avec
une combinaison d’'un oxyde de tantale et d’au moins un
oxyde de terre rare, ou avec une combinaison d’'un oxyde
de niobium et d’au moins un oxyde de terre rare.
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La présente invention concerne un procédé de dépdt d'une barriere
thermique sur un superalliage monocristallin.

Les aubes de turbine haute pression des turbomachines doivent
conserver leurs propriétés mécaniques, leur résistance a la corrosion, et
leur résistance a l'oxydation dans I'environnement agressif des gaz a tres
haute température (plus de 1000°C) éjectés a haute vitesse. Les
superalliages résistant a haute température les plus performants
actuellement (il s'agit idéalement de superalliages monocristallins) ont,
dans cet environnement, des performances mécaniques et une durée de
vie insuffisantes. Pour cette raison, il est nécessaire de recouvrir ces
superalliages avec une barriere thermique. Un superalliage couramment
utilisé est par exemple l'alliage dénommé AM1, qui est un superalliage
base nickel suivant le brevet US4639280, ayant une composition en masse
de5a8% Co, 6,5a 10% Cr, 0,523 2,5% Mo, 5a9% W, 6 a 9% Ta, 4,5 a
5,8% Al, 13 2% Ti, 0 a 1,5% Nb, C, Zr, B chacun inférieur a 0,01%. Les
barrieres thermiques utilisées actuellement sont typiquement réalisées en
déposant sur le superalliage une couche de céramique. Cette couche de
céramique est typiquement a base de zircone (oxyde de zirconium). Cette
couche de céramique constitue l'isolation thermique du superalliage, et
permet de maintenir la surface du superalliage a des températures ou ses
performances mécaniques et sa durée de vie sont acceptables.
Cependant, afin d'assurer I'ancrage de cette couche de céramique sur le
superalliage, il est nécessaire de recouvrir la surface du superalliage d'une
sous-couche. Cette sous-couche, qui s'interpose donc entre le superalliage
et la céramique, est normalement un composé intermétallique, par
exemple un composé du type MCrAlY (ou le "M" désigne Ni, Co, ou une
combinaison), ou un aluminiure de nickel modifié platine (par exemple
NiAIPt). Le platine est typiquement déposé par électrolyse sur le
superalliage, opération suivie typiquement par une aluminisation en phase
vapeur.

Cette sous-couche, décrite en particulier dans le brevet US 5514482,
permet en outre de protéger le superalliage contre le phénomene
d'oxydation a haute température. Ainsi, en fonctionnement, la couche
d'oxydation se forme a la surface de la sous-couche et non a la surface du
superalliage. L'oxyde composant cette couche est typiqguement de
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I'alumine (oxyde d'aluminium), qui se forme par oxydation de I'aluminium
contenu dans la sous-couche.

Cependant I'utilisation d'une telle sous-couche présente plusieurs
inconvénients. Le dépot de la sous-couche entraine des codts
supplémentaires en matiere et en procédé. De plus, il complexifie le
procédé global de fabrication de la piéce revétue de barriere thermique.
En effet, dans certains cas, le dépot de la sous-couche doit étre effectué
avant percage des trous que comporte la piéce en superalliage, sinon le
dépot électrolytique de la sous-couche risque d'obstruer les trous de plus
faible diamétre. Le dépot doit alors étre effectué aprés l'usinage de la
piece en superalliage et avant le percage des trous dans cette piece. Cela
implique des trajets supplémentaires de la piece entre les postes
d'usinage/percage et le poste de dépot de la sous-couche. Ces trajets sont
indésirables car ils augmentent les risques de contamination de la surface
de la piece par des éléments étrangers qui peuvent diminuer la capacité
d'accrochage de la céramique déposée ultérieurement sur cette surface.

On note que le procédé utilisé pour le dépot de la céramique sur la
piece (EBPVD, "Electron Beam Physical Vapor Deposition") est un procédé
non électrolytique qui n'occasionne pas de bouchage des trous percés
dans cette piece. Le percage de la piece a donc toujours lieu avant le
dépot de la céramique.

Par ailleurs, la couche d'alumine (couche d'oxydation) a tendance a
onduler pour suivre les déformations intervenants dans la sous-couche,
créant ainsi des régions ou le maintien de la céramique par l'alumine ne se
fait plus que de maniére ponctuelle et ou la céramique se détache
prématurément. Ce détachement localisé de la couche de céramique de la
sous-couche (ou autre surface sur laquelle elle est accrochée) s'appelle
I'écaillage. Une fois I'écaillage de la céramique débuté, la piece se
détériore rapidement et n'est plus en mesure de tenir les performances
requises.

L'invention vise a proposer un procédé qui permette d'augmenter la
durée de vie d'un superalliage revétu d'une barriere thermique tout en
simplifiant la gamme de fabrication de cet ensemble et en diminuant son
codt de fabrication.

Ce but est atteint grace au fait que le superalliage a une composition
en masse de 3,5a 7,5% Cr, 0 a 1,5% Mo, 1,5 a 5,5% Re, 2,5 a 5,5% Ru,
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3,5a85%W,5a6,5% Al, 0a 2,5% Ti, 4,5 a 9% Ta, 0,08 a 0,12% Hf,
0,08 a 0,12% Si, le complément a 100% étant constitué par Ni et des
impuretés éventuelles, et en ce qu'on dépose directement sur ce
superalliage une zircone stabilisée avec au moins un oxyde d'un élément
choisi dans le groupe constitué des terres rares, ou encore avec une
combinaison d’'un oxyde de tantale et d'au moins un oxyde de terre rare,
ou enfin avec une combinaison d'un oxyde de niobium et d'au moins un
oxyde de terre rare.

Le terme "directement" ci-dessus signifie qu'il n'a pas été déposé de
sous-couche entre la zircone et le superalliage. Les superalliages a base
nickel possédant la composition ci-dessus sont appelés superalliages
MCNG, terme qui sera employé dans toute la description ci-dessous.

Grace aux dispositions ci-dessus, la gamme de fabrication de la
barriere thermique est simplifiée. En effet, d'une part on s'affranchit du
dépot de la sous-couche puisque la zircone est déposée directement sur le
superalliage ne comportant pas de sous-couche. D'autre part on peut
effectuer les percages juste aprés l'usinage de la piece en superalliage
MCNG, ces deux opérations (percage et usinage) s'effectuant de
préférence dans le méme atelier. Les risques de contamination de la
surface du superalliage sont donc minimisés. Apres I'opération de percage,
la piece est directement emmenée dans l'atelier de dépot de la couche
finale de céramique.

Par rapport aux alliages de l'art antérieur, la durée de vie d'un
superalliage sur lequel une barriere thermique a été déposée selon le
procédé de la présente invention est augmentée. Cela est dii notamment
au fait qu'une céramique a base de zircone déposée sur un superalliage
MCNG est moins sensible au phénomene d'ondulation de la couche
d’alumine, décrit plus haut. En effet, des essais ont montrés que
l'oxydation de linterface entre la zircone et le superalliage MCNG
s'effectue de facon plus uniforme et rectiligne que l'oxydation d'une sous-
couche classique. La liaison physique entre l'alumine et la céramique
concerne de ce fait une plus grande surface que dans le cas de 'AM1.

Avantageusement, le superalliage a une composition en masse de
3,5a5,5% Cr, 0a 1,5% Mo, 4,5a 5,5% Re, 2,5 a 5,5% Ru, 4,5 a 6,5%
W, 5a65%Al,0a15%Tib5a6,2% Ta, 0,08 a 0,12% Hf, 0,08 a
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0,12% Si, le complément a 100% étant constitué par Ni et des impuretés
éventuelles.

Avantageusement, le superalliage a une composition en masse de
3,5a5,5% Cr, 0a1,5% Mo, 3,5a4,5% Re, 3,5a5,5% Ru, 4,5 a 6,5%
W, 5,5a6,5% Al, 0a 1% Ti, 4,5 a 5,5% Ta, 0,08 a 0,12% Hf, 0,08 a
0,12% Si, le complément a 100% étant constitué par Ni et des impuretés
éventuelles.

Des alliages MCNG nus (sans barriere thermique) de ces
compositions présentent une durée de vie supérieure aux autres alliages
MCNG nus sur tout l'intervalle [950°C; 1150°]. La méme conclusion est
donc vraie pour des superalliages de ces compositions sur lesquels une
barriere thermique a été déposée selon le procédé de la présente
invention par rapport aux autres alliages MCNG sur lesquels une barriere
thermique a été déposée selon le procédé de la présente invention.

L'invention concerne également une piéce qui, selon l'invention, est
constituée d'un superalliage monocristallin ayant une composition en
masse de 3,5a7,5% Cr, 0 a 1,5% Mo, 1,5 a 5,5% Re, 2,5a 5,5% Ru, 3,5
a85%W,5a6,5%Al,0a25%Ti, 4,5a 9% Ta, 0,08 a 0,12% Hf, 0,08
a 0,12% Si, le complément a 100% étant constitué par Ni et des
impuretés éventuelles, et qu'au moins une partie de sa surface est en
contact direct avec une zircone stabilisée avec au moins un oxyde d'un
élément choisi dans le groupe constitué des terres rares, ou avec une
combinaison d’'un oxyde de tantale et d'au moins un oxyde de terre rare,
ou avec une combinaison d'un oxyde de niobium et d'au moins un oxyde
de terre rare, cette zircone jouant le role de barriere thermique.

Ainsi, la zircone stabilisée est en contact direct avec une partie de la
surface du superalliage. Le terme "direct" signifie qu'il n'existe pas de
sous-couche entre la zircone et la surface du superalliage. On note que
lors du dépot de la céramique puis une fois la piece en condition de
fonctionnement, il se développe a l'interface entre le superalliage et la
zircone une couche d'oxydes. Méme en présence de cette couche
d'oxydes, on considere que la zircone est en contact direct avec le
superalliage.

L'invention sera bien comprise et ses avantages apparaitront mieux,
a la lecture de la description détaillée qui suit d'un mode de réalisation
représenté a titre d'exemple non limitatif. La description se référe a la
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figure unique annexée qui est une coupe transversale de la surface d'une
piece selon I'invention.

Comme illustré sur la figure unique, un superalliage 10 monocristallin
de type MCNG est recouvert d'une céramique qui est une zircone
partiellement ou completement stabilisée avec au moins un oxyde de terre
rare, ou encore avec une combinaison d’'un oxyde de tantale et d'au moins
un oxyde de terre rare, ou enfin avec une combinaison d'un oxyde de
niobium et d'au moins un oxyde de terre rare. Le groupe des terres rares
est constitué du cérium, du dysprosium, de l'erbium, de I'europium, du
gadolinium, de I'holmium, du lanthane, du lutétium, du néodyme, du
praséodyme, du prométhium, du samarium, du scandium, du terbium, du
thulium, de I'ytterbium, et de I'yttrium.

De préférence, la zircone peut étre stabilisée avec au moins un
oxyde d'un élément choisi dans le groupe constitué du dysprosium, de
I'erbium, de I'europium, du gadolinium, du samarium, de I'ytterbium, de
I'yttrium, ou avec une combinaison d'un oxyde de tantale et d'au moins un
oxyde d'un élément de ce groupe, ou avec une combinaison d’'un oxyde de
niobium et d'au moins un oxyde d'un élément de ce groupe.

Plus préférentiellement, la zircone est stabilisée avec un oxyde
d'yttrium.

La céramique est déposée par le procédé connu EBPVD ("Electron
Beam Physical Vapor Deposition"). La céramique est fournie sous forme
d'une poudre qui, une fois vaporisée par le faisceau d'électrons, vient se
condenser sur le superaliage MCNG pour former une couche de
céramique 20. A cause de l'utilisation d'un faisceau d'électrons, un vide
primaire doit étre maintenu dans I'enceinte enfermant le faisceau
d'électrons, la céramique a déposer, et le substrat de superalliage MCNG.
La couche de céramique 20 déposée par le procédé EBPVD a une
structure en colonnes 22 adjacentes sensiblement perpendiculaires a la
surface du superalliage 10.

La piece en superalliage 10 MCNG recouvert de céramique 20 peut
étre par exemple une aube de turbine haute pression d'une turbomachine.
En fonctionnement, c'est-a-dire lorsqu'une telle aube est dans
I'environnement agressif des gaz a trés haute température (plus de
1500°C) éjectés a haute vitesse, la surface du superalliage s'oxyde
progressivement. Il se créé ainsi une couche d'oxydes 15 qui sont des



10

15

20

25

30

35

2914319

oxydes d'aluminium (alumine) a l'interface entre le superalliage 10 et la
couche de céramique 20, comme représenté sur la figure unique.

Des tests comparatifs ont été effectués par le(s) inventeur(s) entre
un superalliage monocristallin AM1 de composition massique 5,22% Al,
6,56% Co, 7,52% Cr, 1,98% Mo, 8,01% Ta, 1,20% Ti et 5,48% W, le
reste étant du nickel (aux impuretés pres) revétu avec une sous-couche
de NiAIPt (Nickel-Aluminium-Platine) puis une couche de zircone yttriée
déposée par EBPVD, et un superalliage MCNG de composition massique
3,96% Cr, 1,05% Mo, 6,04% Al, 0,51% Ti, 5,19% Ti, 5,00% W, 3,99%
Re, 4,09% Ru, 0,1% Si, 0,12% Hf revétu avec une couche de zircone
yttriée déposée par EBPVD. Des tests comparatifs ont également été
effectués entre ce méme superalliage monocristallin AM1 revétu avec une
sous-couche de NiAIPt (Nickel-Aluminium-Platine) puis une couche de
zircone stabilisée a l'oxyde de dysprosium déposée par EBPVD, et ce
méme superalliage MCNG revétu avec une couche de zircone stabilisée a
l'oxyde de dysprosium déposée par EBPVD. Les tests ont consistés a faire
oxyder des éprouvettes cylindriques (2 mm d'épaisseur, 25 mm de
diamétre) suivant un cycle de maintien dans un four a 1100°C sous air
suivi d’un refroidissement sous air pulsé durant 15 minutes. Les résultats
qui sont donnés dans le tableau 1 correspondent au nombre de cycles
subis par les éprouvettes avant écaillage de la céramique sur une aire
supérieure a 20% de la surface initialement recouverte. Ils montrent une
durée de vie pour le systéme {MCNG+zircone stabilisée} selon l'invention
supérieure a celle du systeme classique {AM1+NiAlPt+zircone stabilisée}.

Pour ces essais, la teneur massique de I'oxyde de terre rare dans la
zircone était respectivement de 6,8% Y,0s et 27,3% Dy-0s.

Il est a noter que ces résultats montrent aussi un trés bon
comportement sous oxydation d’une couche en zircone stabilisée par un
autre oxyde que l'oxyde d'yttrium (dans notre cas par un oxyde de
dysprosium), cette couche étant déposée sans couche de zircone
stabilisée par oxyde d'yttrium intermédiaire.

En effet, jusqu'a présent, I'utilisation de zircone stabilisée par un
oxyde autre que I'oxyde d’yttrium nécessitait un dépot en bicouche : une
couche de quelques dizaines de micrométres de zircone stabilisée a
I'oxyde d'yttrium sur laquelle était déposée la céramique désirée. En effet,
les tentatives de dépot de zircone stabilisée par un autre oxyde que



10

2914319

I'oxyde d'yttrium directement sur tout substrat en superalliage de base
nickel revétu d'une sous-couche de type NiAIPt s'étaient révélées
décevantes en terme de tenue en oxydation cyclée. En revanche, grace a
ses trés bonnes propriétés mécaniques (ténacité élevée) la zircone

stabilisée a l'oxyde d'yttrium résistait aux contraintes.

Tableau 1
Alliage | Sous-couche Céramiaue Durée de vie
’ a (nombre de cycles)
zircone
AM1 NiAIPt _ 1050
+ oxyde d'yttrium
ircone
AM1 NiAIPt 2 _ 60
+ oxyde de dysprosium
ircone
MCNG — ZIr _ 54500
+ oxyde d'yttrium
MCNG - Zlrcone . 300
+ oxyde de dysprosium

La piece en superalliage MCNG recouvert d'une couche de zircone
stabilisée selon l'invention peut étre utilisée dans une turbomachine
terrestre ou aéronautique. Notamment, cette piece peut étre utilisée dans
les turboréacteurs d'avion. Elle peut également étre utilisée dans toute
machine ou ses performances mécanique a haute température sont
nécessaires.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de dépét d'une barriere thermique sur un superalliage
(10) monocristallin, caractérisé en ce que ledit superalliage (10) a une
composition en masse de 3,5a 7,5% Cr, 0 a 1,5% Mo, 1,5a 5,5% Re, 2,5
a55%Ru,3,5a85%W,5a6,5% Al,0a 2,5% Ti, 4,5 a 9% Ta, 0,08 a
0,12% Hf, 0,08 a 0,12% Si, le complément a 100% étant constitué par Ni
et des impuretés éventuelles, et en ce qu'on dépose directement sur ce
superalliage une zircone (20) stabilisée avec au moins un oxyde d'un
élément choisi dans le groupe constitué des terres rares, ou avec une
combinaison d’'un oxyde de tantale et d'au moins un oxyde de terre rare,
ou avec une combinaison d'un oxyde de niobium et d'au moins un oxyde
de terre rare .

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit
superalliage (10) a une composition en masse de 3,5 a 5,5% Cr, 0 a 1,5%
Mo, 4,5 a 5,5% Re, 2,5a 5,5% Ru, 4,52 6,5% W, 5a6,5% Al, 0 a 1,5%
Ti, 5a 6,2% Ta, 0,08 a 0,12% Hf, 0,08 a 0,12% Si, le complément a
100% étant constitué par Ni et des impuretés éventuelles.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit
superalliage (10) a une composition en masse de 3,5 a 5,5% Cr, 0 a 1,5%
Mo, 3,5a4,5% Re, 3,5a 5,5% Ru, 4,526,5% W, 55a6,5%Al,0a 1%
Ti, 4,5 a 5,5% Ta, 0,08 a 0,12% Hf, 0,08 a 0,12% Si, le complément a
100% étant constitué par Ni et des impuretés éventuelles.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que ladite zircone (20) est stabilisée avec au moins un
oxyde d'un élément choisi dans le groupe constitué du dysprosium, de
I'erbium, de I'europium, du gadolinium, du samarium, de l'ytterbium, de
I'yttrium, ou avec une combinaison d’'un oxyde de tantale et d'au moins un
oxyde d'un élément de ce groupe, ou avec une combinaison d’'un oxyde de
niobium et d'au moins un oxyde d'un élément de ce groupe.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
que la zircone (20) est stabilisée avec un oxyde d'yttrium.

6. Piece caractérisée en ce qu'elle est constituée d'un superalliage
(10) monocristallin ayant une composition en masse de 3,5 a 7,5% Cr, 0 a
1,5% Mo, 1,5a 5,5% Re, 2,5a 5,5% Ru, 3,52 8,5% W, 5a6,5% Al, 0 a
2,5% Ti, 4,5 a 9% Ta, 0,08 a 0,12% Hf, 0,08 a 0,12% Si, le complément
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a 100% étant constitué par Ni et des impuretés éventuelles, et en ce
gu'au moins une partie de sa surface est en contact direct avec une
zircone (20) stabilisée avec au moins un oxyde d'un élément choisi dans le
groupe constitué des terres rares, ou avec une combinaison d’un oxyde de
tantale et d'au moins un oxyde de terre rare, ou avec une combinaison
d’un oxyde de niobium et d'au moins un oxyde de terre rare, cette zircone
jouant le rble de barriere thermique.

7. Aube de turbine caractérisée en ce qu'elle comprend une piece
selon la revendication 6.

8. Turbomachine caractérisée en ce qu'elle comprend une aube de
turbine selon la revendication 7.
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