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Introduction générale

Le domaine de I'automobile cherche continuellement de meilleures performances pour les véhicules
et, depuis plusieurs années, les constructeurs sont soumis a des normes environnementales visant a
réduire les émissions de polluants et de gaz a effet de serre. La cible principale est la réduction
d’émission de CO2. Elle peut étre maitrisée via différentes solutions techniques dont I'allegement
des véhicules, au méme titre que la réduction de frottements ou I'augmentation de la pression et la
température dans la chambre de combustion des moteurs thermiques. Ces contraintes techniques
nouvelles sont autant de défis a relever dans le domaine des matériaux. Les pieces les plus
volumineuses constituant le moteur, comme la culasse ou le carter-cylindre, sont actuellement des
pieces de fonderie constituées a base d’un métal Iéger : I'aluminium.

Lorsque le moteur est en fonctionnement, certaines parties sont soumises localement a des
contraintes mécaniques, comme des frottements et des chocs, mais aussi chimiques et thermiques.
Les alliages d’aluminium bruts de fonderie, bien que renforcés par des éléments d’alliage, ne peuvent
offrir les performances nécessaires pour faire face aux sollicitations subies par toutes les surfaces
fonctionnelles. L'amélioration des propriétés peut étre atteinte de plusieurs maniéres comme par le
traitement de surface mécanique, thermique et chimique, ou encore par revétements par voie
humide ou seche dont font notamment partie les revétements par projection thermique.

Les progrés technologiques dans le domaine de la projection thermique depuis le début du XXéme
siecle ont permis d’aboutir aux techniques de projection aujourd’hui classiques par flamme, arc
électrique ou plasma fréquemment utilisées. Parmi elles, un procédé récemment développé semble
trées prometteur : le cold spray. Son fonctionnement repose sur la projection de poudres a des
vitesses supersoniques sur un substrat. On crée ainsi un revétement par déformation plastique des
particules a l'impact. Il se différencie des autres procédés de projection thermique par la
conservation de I'état solide des particules a la projection. Bien qu’encore assez peu appliqué de
maniére industrielle, hormis dans le domaine du rechargement de piéces aéronautiques et le
militaire, le cold spray suscite I'intérét dans de nombreux autres domaines. En effet, son utilisation
est simple et rapide, la préparation préalable des substrats est minimale voire facultative et les
géométries des surfaces revétues ainsi que les matériaux projetés peuvent étre tres variés. De plus, il
produit des revétements de haute densité, avec peu d’impuretés et d’oxydes tout en étant
respectueux de I'environnement contrairement aux procédés par voie chimique.

Les revétements cold spray se distinguent des matériaux massifs ou méme de ceux issus de la
métallurgie des poudres classique par leur microstructure particuliere et nouvelle. Celle-ci dépend
des caractéristiques des poudres projetées et présente de nombreuses interfaces qui sont de deux
types : celles résultant des particules projetées en contact entre elles, responsables de la cohésion du
revétement, et celles résultant des particules en contact avec le substrat, responsables de
I’'adhérence. Ces interfaces sont des particularités de la microstructure cold spray qui suscitent des
questions quant a leur influence sur les propriétés et la résistance d’un tel matériau.

Des études ciblées pour des couples de matériaux donnés sur certaines propriétés émergent depuis
peu. Elles comparent notamment les revétements élaborés par cold spray a ceux obtenus par
d’autres procédés comme, entre autres, la projection par plasma, I'HVOF (High Velocity Oxygen Fuel)
ou aux matériaux frittés. Elles comparent aussi souvent lI'influence de différents post-traitements,
souvent des recuits, sur la microstructure et les propriétés mais peu sur le revétement brut de
fabrication. Le comportement de la microstructure des revétements cold spray et le réle des
interfaces demeurent méconnus. Les travaux de cette thése consistent a créer un revétement
élaboré par cold spray a base d’acier inoxydable 316L permettant de faire supporter les contraintes
thermomeécaniques du moteur a des surfaces en alliage d’aluminium. Les interfaces étant la faiblesse
potentielle d’un tel matériau, I'objectif scientifique est la compréhension de leur formation et de leur
influence sur les propriétés du matériau créé.
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Introduction générale

Une étude approfondie de la microstructure du 316L sera menée depuis son état d’origine sous
forme de poudre, jusqu’a un état transformé sous sollicitations, en passant par son état sous forme
de revétement élaboré par cold spray. La compréhension de I'évolution de sa structure et de son
comportement sous diverses sollicitations est essentielle afin de mieux appréhender, par la suite, le
comportement de composites a base de 316L dont le but est d’atteindre de hautes performances.

Il est prévu pour cela de jouer sur I'ajout de particules de différentes duretés. Du cuivre, plus ductile,
doit permettre d’améliorer la microstructure par détente des contraintes et d’atteindre de fortes
épaisseurs de revétement tout en augmentant la conduction thermique. Du Tribaloy 700 (I’alliage de
nickel Ni700), plus dur, doit améliorer les propriétés mécaniques et tribologiques. Il faudra alors,
dans un premier temps, déterminer la place qu’occupent ces éléments d’addition dans la
microstructure des revétements en tenant compte des nouvelles interfaces créées. Dans un
deuxieme temps, on étudiera leur réle sur les propriétés des composites.

Finalement, I'observation de la réponse des revétements élaborés par cold spray a des sollicitations
quasi statiques et dynamiques par une approche microstructurale permettra d’appréhender les
propriétés et les phénomenes de dégradation d’un tel matériau pour en déterminer les mécanismes
d’endommagement. Les résultats apporteront, par la suite, les premiers éléments quant a I'évolution
possible de la composition des revétements pour une adaptation optimale aux contraintes d’'une
piéce en service.

Le travail de thése est structuré en cing parties.
Le premier chapitre fournit des éléments bibliographiques utiles a la compréhension des domaines
abordés dans la thése sur les revétements élaborés par cold spray.

Le deuxiéme chapitre présente les matériaux, la technique de projection par cold spray avec
I’élaboration de revétements, et détaille la démarche suivie pour I'étude, les outils d’observation et
les moyens de caractérisation.

Pour comprendre la formation et la structure des interfaces, le troisieme chapitre aborde dans le
détail la microstructure, sa création et son lien avec la poudre projetée. La microstructure de la
poudre d’acier y est comparée a celle des revétements grace a des techniques comme la diffraction
de rayons X, la microsonde de Castaing, la diffraction d’électrons rétrodiffusés. L’analyse de la
microstructure des revétements est réalisée a plusieurs échelles utilisant jusqu’au microscope
électronique en transmission pour atteindre des détails a trés haute résolution, a I'échelle du
nanomeétre, des interfaces particule/particule. La porosité, partie intégrante du matériau, sera
abordée avant de passer a I'étude de revétements composites. Ces derniers sont élaborés a partir de
mélanges de poudres de 316L avec différentes proportions de Cu plus mou et Ni700 plus dur. S’en
suivra une discussion sur l'influence des éléments d’ajout sur la microstructure des revétements. Elle
sera alimentée par une modélisation du rebond des particules en fonction de leur dureté en vue de
simuler une composition de revétement a partir de mélanges de poudres. Enfin l'interface
particule/substrat sera caractérisée par des essais d’adhérence par plot collés.

Le quatrieme chapitre met au jour les propriétés de ces revétements cold spray a base d’acier
inoxydable 316L par I'intermédiaire de sollicitations macroscopiques afin de révéler les points faibles
de la microstructure de tels matériaux. Une premiére partie traite des sollicitations quasi statiques
avec des essais d’indentation et de traction. La seconde partie est orientée sur des essais
dynamiques d’usure par impact-glissement. Des observations a I'échelle microscopique permettent
de constater le role des interfaces et d’envisager les mécanismes d’endommagement dans les
revétements cold spray.

Un cinquiéme chapitre (confidentiel) est consacré a I'application industrielle sur une piéce précise.
L'avancement du travail sur cette piece et les questions industrielles rencontrées y sont présentés.
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Une discussion enrichie des éléments soulignés précédemment oriente les perspectives d’application
a la production en grande série.

Enfin, une discussion reprend I'ensemble des éléments de I'étude concluant sur l'influence de la
microstructure cold spray et des interfaces sur ses propriétés thermomécaniques. Elle se termine par
une ouverture sur des améliorations envisageables de la microstructure en fonction des éléments
apportés par I’étude afin de mieux faire face aux phénomeénes d’endommagement décrits.
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1. Introduction

Ce chapitre dresse un état de I'art non exhaustif de la technologie cold spray. Il y est détaillé le
principe de fonctionnement du procédé de projection et les parameétres a considérer. On y présente
la morphologie et les compositions usuelles des revétements cold spray. On pointe ensuite la
déformation des particules de poudre a I'impact et les phénomeénes connus a ce jour aux interfaces
pour former un revétement en bonne cohésion. Enfin, une synthése des méthodes de caractérisation
mécanique est proposée ainsi que les principaux mécanismes d’endommagement connus en usure
par impact-glissement.

2. Technique de projection par cold spray

Dans les années 1980, I'équipe de Papyrin a I'Institut de Mécanique Théorique et Appliquée de
I’Académie des Sciences Russes de Novosibirsk fait une découverte imprévue dans le domaine de
I’'aérodynamique. Lors d’une étude dans |'aérospatiale sur I'influence de particules sur la structure
d’un flux biphasé et leur interaction avec un corps, I'équipe observe un phénomene inattendu : les
particules adhérent a la surface du corps soumis au flux. C'est ainsi que I'on attribue a Papyrin la
découverte du cold spray [PAPO7].

2.1. Situation du cold spray dans la projection thermique

Les procédés de revétement de surface par ajout de matiere sont applicables par la voie humide
comprenant les peintures, I'immersion en métal fondu, les dépbts chimiques ou électrolytiques, ou
par la voie seche qui englobe le rechargement par soudage, I'implantation ionique, la PVD (Physical
Vapor Deposition), la CVD (Chemical Vapor Deposition) ou encore la projection thermique. C’'est a
cette derniére catégorie qu’appartient le procédé cold spray, au méme titre que la projection par
flamme, arc électrique, plasma, canon a détonation, HVOF (High Velocity Oxy-Fuel), ...

La projection thermique permet de réaliser des dépots principalement métalliques, variant de
quelques microns jusqu’a plusieurs centimetres en partant d’'un matériau initial sous forme de
poudre micrométrique.

Dans le cas d’approvisionnement d’un matériau initial par poudre, la projection thermique joue sur
deux phénomenes : la vitesse et la température des particules projetées. La Figure 1.1 situe le cold
spray par rapport aux autres procédés de projection thermique au regard de la vitesse des particules
en fonction de la température du gaz porteur. Comparé aux autres procédés, le cold spray se situe
dans:

- de hauts rendements de dépots (>70%),

- de hautes densités de dépbts (>95%),

- une large gamme de vitesses des particules (entre 300 m/s et 1200 m/s),

- de faibles températures (<1000°C).
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Figure I.1 : Situation du cold spray dans les procédés de projection thermique [VIL15]. D-Gun :
Detonation Gun ; HVOF : High Velocity Oxy-Fuel ; HVAF : High Velocity Air Fuel.

La faible température du procédé n’entraine pas la fusion des particules projetées qui restent a I'état
solide. Cela présente de nombreux avantages comme éviter la formation:

- d’intermétalliques fragiles,

- d’oxydes,

- d’une zone affectée thermiquement génératrice de défauts liés a la température et empéche

la projection sur des substrats métalliques sensibles voire des polyméres.

Le domaine de I'ingénierie des surfaces faisant face a une variation des contraintes considérable
selon les conditions de service des pieces en fonction et de la spécificité des applications, ces qualités
placent les dépots cold spray en bonne posture pour viser de hautes propriétés thermiques,
mécaniques, chimiques ou tribologiques.

2.2. Préparation de surface

Les surfaces revétues sont souvent préparées au préalable pour favoriser I'adhérence de la couche.
La préparation de surface comprend :
- I'action de nettoyage, généralement le dégraissage a I'aide d’un solvant,
- I'activation de surface, par exemple par traitement par plasma,
- la structuration entrainant un changement de structure superficielle qui est généralement
couplée avec une action d’activation de la piéce a revétir. Celle-ci peut créer un motif de
rugosité aléatoire comme par sablage, ou régulier comme avec un laser.

En cold spray, le sablage est la préparation la plus fréquente car simple a mettre en ceuvre mais
plusieurs auteurs rapportent qu’elle peut avoir un effet néfaste sur I'adhérence du revétement.
Hussain I'a constaté pour la projection de cuivre sur aluminium [HUS08], Yin pour du nickel sur de
I'aluminium [YIN15], Marrocco pour du titane sur TA6V [MAR06] et Wu pour un composite
aluminium et silicium sur acier [WUO06]. Elle n’est pas systématique et le substrat est parfois laissé
brut selon son état de surface initial. Dans notre étude, la surface du substrat est surfacée par
fraisage puis nettoyée a I’éthanol pour dégraissage.
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2.3. Description du fonctionnement

Le fonctionnement d’'une projection cold spray est décrit par la Figure 1.2. La téte du pistolet de
projection est alimentée en poudre. Celle-ci est emportée par un gaz, préalablement chauffé et
comprimé, vers une tuyére de type convergent-divergent dite de Laval afin d’étre accélérée a des
vitesses supersoniques (de 600 m/s a 1200 m/s) vers un substrat. Le gaz porteur (ou gaz principal)
peut étre de I'air, mais un gaz neutre est plus généralement employé pour éviter I'oxydation ainsi
gu’augmenter la vitesse des particules. On utilise le plus souvent de I'azote mais aussi de I’hélium qui
est un gaz plus léger et permet de conférer aux particules de poudre de plus grandes vitesses sans
augmenter la pression du gaz porteur.

Workpiece
Heated High-Pressure Chamber

Power & Powder Heating
Supply element

Powder Powder Particles
injecti Acceleration

Pre-Heated High-Pressure Particles/Substrate Impact
atomize Gas
Coating

Figure I.2 : Schéma du principe de fonctionnement de la projection par cold spray [FLA].

Le procédé cold spray se fonde sur la transformation de I’énergie cinétique des particules en
déformation plastique et en énergie thermique lors de son impact avec le substrat [VAN99].
Lorsqu’une particule projetée atteint une vitesse optimale dite vitesse critique, elle peut adhérer a la
surface par des phénomenes complexes impliquant de grandes déformations et ainsi créer, par
accumulation de couches successives, un revétement. En dega ou au-dela de cette vitesse critique, il
y a rebond de la particule, ce qui peut conduire a I’érosion du substrat (Figure 1.3). Schmidt et al. ont
simulé numériquement cette plage de vitesse critique pour différents métaux [SCHO6].
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Figure 1.3 : Schéma de la vitesse critique de particules projetées en cold spray [SCHO6].
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2.4. Influence des parametres

L'adhérence d’'une particule au substrat au moment de I'impact dépend de I'atteinte ou non d’une
gamme de vitesses dites critiques. La vitesse des particules est donc un parametre essentiel dans la
projection par cold spray [ASS03]. De nombreux auteurs insistent sur son importance. Au-dela de
I’'adhérence ou de la non-adhérence de la particule au substrat dans cette plage de vitesses critiques,
la vitesse influe sur la valeur de la force d’adhérence et la création d’'un revétement plus ou moins
dense [CHR10]. Cette vitesse dépend directement des conditions de projection. On peut y intégrer:

- les parametres de la machine (type de buse, distance de la buse au substrat, vitesse de

déplacement, angle de projection),
- les caractéristiques du gaz porteur (nature, pression, température),
- les caractéristiques des particules (composition chimique, densité, taille, forme).

3. Microstructure cold spray

Lors de la projection, I'énergie cinétique des particules de poudre projetées se transforme et se
dissipe sous différentes formes : énergie de déformation élastique, plastique et viscoplastique,
écrouissage et énergie thermique principalement. Cela entraine des phénomeénes visibles a I'échelle
globale de la particule jusqu’a I'échelle locale de sa structure. Dans cette partie, on s’intéresse aux
phénoménes macroscopiques de déformation des particules, a la nature des poudres ainsi qu’a la
morphologie générale des revétements.

3.1. Déformation des particules

Sous I'effet de I'impact, les particules de poudres arrivées a la surface du substrat subissent de fortes
déformations plastiques et s’aplatissent en « splats ». La morphologie et la structure sont fonction de
leurs caractéristiques (dureté, granulométrie, ...) et des conditions de projection. Yin et al. indiquent
que la déformation des particules est influencée par la dureté du substrat ou plus précisément celle
de la surface les recevant, celle-ci pouvant étre une autre particule [YIN11]. Elle peut s’"accompagner
de la formation d’un jet de matiére combinant I’effet de la température et de la pression a l'interface
(Figure 1.4).

a)

Figure 1.4 : (a) Schéma de jet a I'interface [SCHO06] et (b) image MEB du jet sur splat d’aluminium
[KIN10].

3.2. Construction et microstructure caractéristique d’'un revétement

Un revétement cold spray est composé généralement de I'empilement des splats sur un substrat
dont les compositions peuvent étre variées. Les poudres et les substrats les plus largement
employées sont généralement métalliques. Les poudres sont composées de matériaux simples,
légers et déformables comme I'aluminium, le cuivre, le nickel, I’acier ou le titane (voir Figure 1.5).
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Figure I.5 : Vues MEB de coupes de revétements cold spray : a) Al sur acier [WON11], b) Cu sur Al

[ASS03], c) Ni sur acier [BAE10], d) 316L sur Al [VIL13], e) Ti sur Ti6Al4V [MARO6] et f) Ta sur Cu
[DEL14].

oS 2L

La projection par cold spray est aussi applicable a des poudres plus atypiques et plus dures et touche
désormais des métaux préalliés, des verres métalliques, mais également des céramiques.

On voit également émerger des études de métallisation de substrat en polymére [GIR14] ou, plus
délicat, de projection de poudres polymeéres.

3.3. Porosité

Bien que les matériaux créés en cold spray soient dits denses relativement aux autres procédés de
projection thermique ou de métallurgie des poudres, il peut demeurer un certain taux de porosité. La
porosité peut étre désirée ou non selon les fonctionnalités attendues du revétement. Le taux de
porosité est influengable par les parametres de projection et les propriétés de la poudre.

La densité des revétements peut étre améliorée par l'augmentation de la pression et de la
température du gaz porteur ou par |'utilisation d’un gaz plus léger, par exemple I'"hélium au lieu de
I'azote [KLA14]. Moridi et al. ont montré, par exemple, que pour une méme épaisseur de revétement
d’aluminium Al 6082, une seule passe de buse donnait un revétement plus dense que si plusieurs
passes étaient faites [MOR14].

Spencer et al. pointent I'effet de la granulométrie d’'une poudre d’acier 316L sur la densité des
revétements [SPE11]. lls détaillent que des particules de 20 um menent a un revétement poreux
tandis que des particules de 5 pum menent a un matériau dense mais entrainent des problemes de
bouchage de buse. Un mélange équilibré de particules de différentes tailles est donc favorable a une
bonne densité de revétement sans patir de bouchage de buse et d’alimentation irréguliere en
poudre.

La mesure précise de la porosité demeure un probléme. Elle est usuellement réalisée par analyse
d’images en 2D de coupes de revétement. Dans ce cas, la préparation peut amplifier la valeur
mesurée par arrachement de matiére, ou la réduire par effet de beurrage [ROL10]. De plus, on peut
se poser la question de la représentativité du résultat de I'analyse d’'une image que l'on tente de
pallier par la mesure sur un grand nombre de clichés. Pour pallier ces problémes d’analyse 2D, une
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analyse 3D par microtomographie est possible avec une résolution généralement située autour de 1

pm®.

Afin de réduire le taux de porosité, Koivuluoto propose la fabrication d’un matériau composite
[KOI10]. Grace a l'ajout de particules de renfort dures dans la matrice, le revétement est densifié
(Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Densification d’un revétement : a) par optimisation du couple poudre et parametres de
projection, b) par addition de particules plus dures [KOI10].

3.4. Modes d’élaboration de composites

Plusieurs approches sont envisagées pour créer des composites, soit en projetant un mélange de
poudres, soit en modifiant les poudres et en projetant des poudres préalliées (a I'état liquide ou
solide par mécanosynthése), ou des poudres enrobées (Figure 1.7). Lors de la projection d’'un
mélange de poudres, si celles-ci ont des caractéristiques impliquant de trop grands écarts de vitesse
critique, un systéme d’injection de poudre a des points distincts de la buse a été développé [SOV10].
Cela permet ainsi a chaque poudre d’étre entrainée avec une vitesse adaptée selon son point
d’entrée dans le flux gazeux dont la vitesse varie en fonction de sa position relative au conduit
convergeant-divergeant de la buse.

powder mixtures composite powders cladded powder
A B A+B A+B
A+B l A+B A+B

Figure I.7 : Différentes méthodes pour la réalisation de revétements composites [GRI15].

Le recours a la projection de composites est pratique dans le cas ou I'on souhaite réaliser un
revétement de matériaux durs tels que les oxydes ou les céramiques. Il devient notamment courant
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de projeter des cermets comme WC-Co [LIMO2] ou alors de projeter un mélange de poudres
céramiques et métalliques (Al-Al203, Zn-SiC...) [TRI15].

Les revétements composites nouvellement élaborés élargissent la gamme des microstructures et des
propriétés permettant d’envisager de nouvelles applications. Ainsi peuvent naitre des revétements a
haute performance aux compositions adaptées et nouvelles mais dont les propriétés intrinséques
restent a découvrir pour chaque nouvelle composition créée.

4. Interfaces et propriétés

La construction de revétements denses et épais élaborés par cold spray repose sur I'empilement des
splats donc sur la qualité de leurs liaisons. Cette partie traite des interfaces et des phénomeénes
menant a I'adhésion des splats puis des propriétés mécaniques communément observées sur les
matériaux cold spray.

4.1. Formation des interfaces en cold spray

La construction d’un revétement allant de quelques microns a plusieurs centimetres a partir de
poudres dont le diametre moyen est généralement situé entre 1 um et 50 um implique la présence
de nombreuses interfaces. La cohésion et les propriétés du revétement en sont ainsi dépendantes.

4.1.1. Définition

La définition générale d’une interface dit qu’il s’agit d’'une surface de discontinuité formant une
frontiere commune a deux domaines aux propriétés différentes et unis par des rapports d’échanges
et d’interactions réciproques.

Dans la suite de cette these, on distinguera deux types d’interfaces, celle responsable de I'adhérence
du revétement au substrat : I'interface particule/substrat, et celle responsable de la cohérence du
revétement : I'interface particule/particule.

L'interface peut étre considérée a différentes échelles, du macroscopique au microscopique, afin de
pouvoir constater la discontinuité et la décrire.

4.1.2. Mécanismes aux interfaces

La microstructure en cold spray est souvent révélée par l'intermédiaire d’une attaque chimique
permettant de mettre en évidence la déformation des particules en splats. Cette déformation est
d’autant plus grande que I'on se rapproche des interfaces.

Les méthodes d’observation classiques ne permettent pas d’analyser tous les phénomenes aux
interfaces responsables de I'adhérence des particules entre elles. On utilise alors des outils
d’observation a trés fine résolution comme le microscope électronique en transmission afin d’étudier
d’autres mécanismes menant a la construction d’un revétement élaboré par cold spray.

En cold spray, la température globale des particules de poudre étant inférieure a leur température
de fusion, on attribue I'adhérence des particules au substrat, ou aux autres particules, a leur
déformation plastique a I'impact. Cependant, les phénomenes menant a I'adhérence sont encore
méconnus. Plusieurs mécanismes ont été identifiés dans les procédés qui regroupent des conditions
de pression, de vitesses et de taux de déformations proches de celles du cold spray comme la
compaction de poudre ou le soudage par explosion ou par onde de choc. Des similarités avec ces
procédés, ainsi que des observations de microstructures issues de cold spray et de simulations
numériques permettent d’assimiler des mécanismes dont les plus récurrents sont exposés dans la
suite. Primmer décrit notamment plusieurs types de mécanismes d’adhérence pour des échantillons
réalisés en soudage par explosion comme le soudage adiabatique et le soudage par friction [PRU87].
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Giraud présente dans sa these deux mécanismes de liaison, I'un est I'ancrage mécanique de
particules d’aluminium dans un substrat de polymére PA6,6, et I'autre, la liaison métallurgique entre
des particules de titane et un substrat en TA6V [GIR14].

4.1.2.1 Ancrage mécanique

Grujicic et al. décrivent les effets mécaniques acteurs dans I'adhérence que sont la pression de
contact, la création de jet de matiere a I'impact et I'entrelacement de matiére dans une forme
d’enroulement [GRUO3] (voir Figure 1.8).

Material 1 |

Figure 1.8 : Formation de vortex a l'interface [GRUO3].

4.1.2.2 Liaison métallurgique

Lors de I'impact, une faible diffusion thermique et une température de fusion basse couplées avec la
réactivité chimique avec I'atmosphére peuvent favoriser trés localement (a I’échelle nanométrique)
une fusion au contact. Elle est observée uniquement sous certaines conditions de projection et pour
certains couples de matériaux. Une hypothése attribue la formation du jet de matiére a I'impact de
certaines particules (voir Figure 1.4) a un mouvement de matiere a I'état liquide a l'interface
impliquant une fusion partielle des matériaux présents dans le jet.

La liaison métallurgique provient du contact intime entre la surface de deux métaux et semble

bénéfique a I'adhérence de particules d’aluminium [KINO8], de titane et de nickel ainsi qu’a
I’adhérence des alliages Al-12Si, Al2319, Ti-6Al-4V, et NiCoCrAlTaY [LI0O7-2], par exemple.
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Figure 1.9 : Images MEB (FESEM) de liaisons métallurgiques entre splats (a) de tantale [KOI10] et (b)
de titane [LI07-2] (I'interface est indiquée par des fleches).Formation de vortex a l'interface [GRUO3].

Guetta a montré dans sa thése la formation de liaisons métallurgiques par diffusion d’atomes du
splat de cuivre dans le substrat d’aluminium. Il y propose le processus de développement
d’intermétalliques générés a l'interface selon la vitesse d’'impact de la particule initiale entre 380 m/s

et 480 m/s (voir Figure 1.10).
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des grains des grains

Figure .10 : Schéma chronologique des phénomeénes physico-chimiques a I'interface splat Cu -
substrat Al pour des vitesses d’impact croissantes et image MET [GUE10].

Lorsque la liaison métallurgique n’implique pas de fusion de matiere, elle rencontre alors le frein de
la couche naturelle d’oxyde ou couche de passivation qui recouvre certains métaux. Le procédé cold
spray, grace aux grandes vitesses des particules a I'impact, fracture la couche d’oxyde des particules
et du substrat selon la description de Yin et al. [YIN12]. Plusieurs études s’intéressent a I'influence de
cette couche d’oxyde sur la déformation des particules [Li07-1], [KIM15], sur I'adhérence des
particules [LI10], [FUKQ9], ainsi que sur les propriétés du revétement [DES13].

Lors de I'absence de fusion et avec les fortes déformations plastiques et vitesses de déformation en
jeu, d’autres mécanismes a fine échelle interviennent aux interfaces a I'état solide.
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4.1.2.3 Cisaillement adiabatique

Dans la projection par cold spray, une grande énergie cinétique est conférée aux particules de
poudre qui entrent en collision avec le substrat. Au moment de l'impact, cette énergie est
transformée. Elle se dissipe en déformation plastique et viscoplastique, en écrouissage, en
adoucissement thermique ainsi qu’en énergie thermique due aux frottements. Assadi et al.
rapportent que cette énergie a I'impact engendre de fortes déformations autour de 10%, a de
grandes vitesses de déformation pouvant atteindre 0,5.10° s ainsi que des échauffement avoisinant
les 109 K/s [ASS03]. Etant donné la rapidité des phénomeénes a I'impact par rapport a la diffusivité
thermique du matériau, on considére que les transferts thermiques n’ont pas toujours le temps de se
produire. De forts champs de contraintes se développent d’autant plus que I'on se rapproche des
interfaces entre splats ou la déformation est la plus intense, ce qui contribue alors a I'apparition de
deux effets opposés, un ramollissement (ou adoucissement) et un durcissement de la matiére. Pour
les hautes vitesses d’impact de particules, lorsque celles-ci ont une conduction thermique
suffisamment lente et une taille suffisamment grande, I'effet d’'un ramollissement par la forte
énergie thermique générée prend le dessus et engendre des instabilités menant a la création de
cisaillement adiabatique.

Figure .11 : Image MET d’une microstructure cold spray de cuivre présentant des bandes de
cisaillement (cercle) et une forte densité de dislocations (fleche) [KOI10].

4.1.2.4 Recristallisation dynamique

Hines et al. décrivent un mécanisme de recristallisation dans du cuivre massif. Initialement cristallisé,
le cuivre est soumis a de fortes vitesse de déformation, a I'instar d’impacts en cold spray, et débute
sa recristallisation. Elle prend son origine lors de I'agglomération de dislocations dans la maille
cristalline des cristaux de cuivre qui génere alors des sous-grains. La déformation continuant, ces
sous-grains subissent également une rotation mécanique localisée au niveau de bandes de
cisaillement adiabatiques [HIN98]. Cette méme évolution de la microstructure est aussi constatée en
cold spray aux interfaces entre splats de nickel [ZOU09] et d’aluminium [WAN11]. A partir de
microbandes lamellaires de cisaillement adiabatique, des sous-grains allongés se recristallisent en
petits grains par la formation de nombreuses dislocations enchevétrées créant des murs de
dislocation [WAN11].
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Borchers et al. schématisent les étapes de recristallisation qu’ils proposent suite a I'étude de
projection de cuivre (Figure 1.12.c). Au début, le matériau présente des dislocations réparties
uniformément générées entre autres par la déformation de I'impact (1). Ensuite, ces dislocations
s’arrangent en cellules allongées (2). Puis, par effet de restauration dynamique se créent des sous-
grains étirés a partir des frontiéres des cellules de dislocation (3). Sous I'effet de déformations et
contraintes supplémentaires, Ces sous-grains vont se subdiviser a nouveau (4) en petits grains
isotropes dans une microstructure recristallisée (5).

b., Misorientation Profile ————— e
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Figure .12 : (a) Image EBSD de grains dans une microstructure cold spray de nickel avec (b) un profil
de désorientation [ZOUO09]. (c) Evolution de la microstructure durant la recristallisation dynamique
de type rotationnelle [BORO3].

4.2. Caractérisations mécaniques

Les techniques classiques d’essais mécaniques peuvent étre délicates a employer sur les revétements
élaborés par cold spray dont la microstructure est particuliere. Il est alors souvent nécessaire
d’adapter I'essai qui parfois mene a des résultats plutot comparatifs qu’aux valeurs précises des
caractéristiques mécaniques.

4.2.1. Mesure de dureté

L’essai de dureté Vickers est le plus largement répandu dans la mesure de dureté de revétements
réalisés par cold spray. Il est fondé sur la mesure de I'empreinte d’un pénétrateur laissée en surface
du matériau sous une force donnée. Néanmoins, cet essai peut parfois étre délicat d’utilisation dans
le cas de revétements poreux ou de revétements composites et lorsqu’il y a une décohésion de splat
pendant I'indentation biaisant la mesure.
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La nanoindentation est aussi utilisée pour pallier les problémes rencontrés en microdureté et
atteindre plus localement la dureté des splats, voire leurs caractéristiques mécaniques. Olivier et
Pharr expliqguent la technique de détermination de la dureté a partir des courbes
déplacement/contrainte de chargement/déchargement d’indentation a I'échelle nanoscopique a
partir d’une pointe Berkovich [OLI92]. La courbe de décharge est liée a la dureté par la relation :

H = Prax _ CPnax
A h?
avec H: la nanodureté de I'échantillon

P ax la charge maximale de I'indentation

A |"aire de contact projetée de I'empreinte

C: constante caractéristique de la forme du pénétrateur

h.: la profondeur de I'indentation (polynéme d’ordre 8 tenant compte du défaut

de pointe)
Charge P
Charge appliquée Y f
Profil de la surface P
apres 1’indentation Charge
Surface avant I’indentation

Décharge

he P;rofondeur h

Figure 1.13 : Schéma d’indentation et courbe de charge-décharge associée [OLI92]

4.2.2. Essai de traction

Pour quantifier la résistance a la traction des revétements voici les différents essais adaptés aux

revétements réalisés en cold spray :

L'essai de traction sur éprouvette plate revétue. Il a I'inconvénient de caractériser aussi le

substrat et 'adhérence revétement-substrat.

L'essai de traction sur micro-éprouvette plate MFT (Micro-Flat Tensile test) [GARO6],
[ALM14], [MEN11]. Une éprouvette de faible dimension est usinée dans I'épaisseur du
revétement et ne caractérise ainsi que ce dernier. Cet essai n’est pas standardisé et les
dimensions de I'éprouvette sont variables d’'une étude a I'autre.

L’essai de traction sur micro-éprouvette cylindrique, identique a I'éprouvette plate mais avec
une section circulaire facilitant le centrage et nécessitant cependant des revétements plus
épais pour l'usinage [ROL10].

L’essai de micro-traction au Faisceau d’lons Focalisés FIB in situ a récemment été développé
par Ichikawa [ICH15]. Il réduit encore I’échelle de mesure pour caractériser I'adhérence entre
deux splats cette fois. Il constate sur un échantillon de cuivre que la résistance mécanique est
supérieure a celle du cuivre massif et que son comportement est fragile au lieu de ductile.
L’essai de traction sur un revétement tubulaire TCT (Tubular Coating Tensile test) [SCHO6],
[BIN11] et [WAT13]. Le revétement est projeté sur deux tubes de méme dimension
maintenus en contact bout a bout, puis 'ensemble accroché par le revétement est soumis a

la traction suivant I'axe des cylindres.
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Figure 1.14: Exemple d’éprouvettes de traction cold spray : a) plate [GAR06], b) cylindrique [ROL10] et

c) tubulaire [SCHO6].

4.2.3. Mesure d’adhérence des revétements

De nombreux essais permettent de mesurer I'adhérence et d’obtenir des résultats qualitatifs ou
guantitatifs. En projection thermique, les plus communément utilisés sont fondés sur I'application
d’une force de traction perpendiculaire a I'interface, ou de traction ou de compression parallélement
a l'interface pour entrainer la délamination du revétement par l'intermédiaire du cisaillement
engendré.

Voici une partie des essais existants pouvant étre utilisés pour éprouver 'adhérence d’un revétement
élaboré par cold spray :

I’essai de plots collés suivant la norme ASTM C633 [C633] est le plus fréqguemment utilisé
dans le domaine industriel car facile de mise en ceuvre. Il consiste a coller des plots sur la
face substrat et la face revétement puis a effectuer un essai de traction sur le systeme
jusqu’a rupture [MARO6] [WIN15] [HUS09] [IRIO7]. Des essais dérivés de celui-ci permettent
de s’affranchir de la colle projetant directement le revétement sur le plot [HUA12], [SOV13].
L’essai de flexion 3 ou 4 points met en traction ou en compression le revétement [OGA08]. ||
peut y avoir décohésion a l'interface revétement substrat mais cet essai est plutét qualitatif
et utilisé a titre de comparaison.

L'essai d’indentation a l'aide d’une pointe de type Vickers a l'interface mesure la force
nécessaire a amorcer et propager une fissure [CHO89].

L'essai de rayage consiste a indenter le revétement avec une pointe de type Vickers en
déplacement rectiligne avec une force normale croissante jusqu’a obtenir décohésion
[CHA91].

L’essai LASAT® (LAser Shock Adhesion Test) sollicite I'interface de maniere dynamique par la
génération d’une onde de choc a partir d’un tir laser en surface de I’échantillon qui va se
propager a la maniere d’'une onde acoustique [BARO5]. Le décollement peut avoir lieu a
I'interface avec le substrat auquel cas il est décelé par le bombé de la surface ou alors dans le
revétement servant ainsi d’essai d’écaillage [DES13].
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- L'essai de pelage permet de localiser I'extrémité de la fissure et de mesurer I'effort
nécessaire a son ouverture. L’essai de Sexsmith et al. a 'ambition de mesurer les variations
de I'adhérence liée aux parametres de projection et aux différentes passes [SEX94].

Le choix de l'essai peut étre influencé par les dimensions du systeme caractérisé et le type de
sollicitations auxquelles il doit faire face en condition d’utilisation. Il peut également dépendre de
I’échelle considérée comme c’est le cas dans les études visant a mesurer I'adhérence d’un seul splat
[CHR10] [DES13].

4.3. Propriétés tribologiques

4.3.1. Etudes tribologiques de revétements cold spray

La résistance a l'usure des matériaux fabriqués par cold spray est assez peu mentionnée dans la
bibliographie. L'ouvrage récent sur le cold spray de Villafuerte [VIL15] fait un bref état de I’art sur la
résistance a I'usure de revétements cold spray. Il rapporte que les études traitent principalement du

coefficient de frottement et de I'usure par glissement dont voici une sélection :

Table 4.6 Selection of wear properties of cold-sprayed coatings

Author Coating/substrate Wear properties
[GUO15] I-IPCS (clﬁ“ﬂ'ﬁﬂ}, [!:n;n'of;ed Cn_l-' with u:!ith'.ug gjua-
+9.5/36.8/57.6 vol.% AlCuFeB | sicrystal particles to CuSno powder.
on mild steel Wear resistance improved with
CuSn+9.5%QC compared with
CuSa coating
[LI11] Heat-treated (950°C. 5 k) HPCS | Higher abrasive wear resistance of
Fe60A140 on stainless steel heat-treated FeAl coating at rocm
temperature and at elevated tempera-
ture compared with stainless steel
[PIT14] Al amorphons/anocrystalline As-sprayed coatings had higher CoF
(A4 4Y—4 3Ni—0.9Co-0.355¢c | value (0.55) compared to 0.38 for
(at.%)) alloy coatings on Al6061 | heat-treated coatings
[MEL13] LPCS WC-12Co+Ni on low Comparable abrasive wear resis-
carbon steel tance of LPCS WC-based coating
compared with HVOF and HPCS
WC-based coatings
[SHO13] C<s Al+10wt% ALO, Stable friction coefficient behav-
1our and lower dry sliding wear of
Al+AlL O, coating compared to Al
coating
[GUOO09] Tin—bronzeTin and tin—bronze/ | Composite coatings present lower
cuasicrystal (AlCuFeB) com- friction efficient than the pure
posite coatings bronze coating. This can be attrib-
oted to the higher hardness of the
composite coatings
T Cold-sprayed Al Al+AL O, Dry sliding friction of sapphire
[SHO15] coating on mild steel substrate | against cold-sprayed AL-22 wi%s
AL O, coating was lower and more
stable than the cold-sprayed pure Al

COF coefficient of friction, LPCS low-pressure cold spray HPCS high-pressure cold spray,
HTOF high-velocity oxygen fuel, FC tungsten carbide

Tableau 1.1 : Sélection de propriétés d’usure de revétements cold spray [VIL15].
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L’addition d’éléments dans les revétements permet souvent d’améliorer la résistance a I'usure des
matériaux purs. Ainsi, au regard du coefficient de frottement lors d’usure par glissement, les
matériaux composites offrent une meilleure performance tribologique.

4.3.2. Endommagement sous impacts répétés

Plusieurs études ont été réalisées sur un appareil de marquage capable de générer des impacts
répétés a énergie controlée a I'aide d’'un micropercuteur sur matériaux massifs [SEKOO] et matériau
revétu par PVD [GAC97] et [LAM10]. Dans sa thése, Sekkal [SEKOO] aborde le phénoméne de « TTS »,
Transformation Tribologique Superficielle, ayant lieu sur des surfaces de matériaux massifs d’alliages
de titane T40 et Ti6AI4V ou d’acier faiblement allié et nitruré (32Cr13MoV). Ce phénomene a aussi
été observé dans le cas d’usure induite en petits débattements (ou fretting) [SAU97] et [BLA91].

En tribologie, on définit ce phénomeéne par la transformation singuliére de la microstructure d’un
matériau en surface lors de sollicitations cycliques. Concretement, cela se traduit par la création
d’une zone aux caractéristiques principales suivantes : une dureté élevée, une structure
nanocristalline (autour de 100 nm) non texturée, et qui présente une forte densité de dislocations.

Blanchard propose une hypothése de formation de la TTS lors de sollicitation en fretting d’alliage de
titane. Fondée sur la recristallisation dynamique en trois phases: la germination, la croissance et la
stabilisation, elle découle des fortes déformations plastiques qui peuvent aussi impliquer du
cisaillement adiabatique [BLA91]. D’autres théories sont proposées pour expliquer la formation plus
ou moins rapide de la TTS sur différents alliages : le modéle thermomécanique et la mécanosynthese.

Plus récemment, des études ont été menées sur de l'usure par sollicitation composée d’impact et de
glissement. Elles font état de mécanismes d’endommagement sur acier massif [KAIO5] et aciers
frittés [MES13] dans lesquelles intervient aussi une TTS.

L’endommagement de revétements élaborés par cold spray en impact glissement n’a encore jamais
été étudié.

5. Conclusion et orientation de la these

Les microstructures des revétements réalisés par cold spray dépendent des parametres de projection
et des caractéristiques de la poudre projetée.

En vue d’améliorer les propriétés mécaniques, tribologiques et d'anticorrosion des revétements, on
trouve dans la bibliographie I’élaboration de matériaux composites. Pour cela, il est fréquemment
utilisé des couples de matériaux légers composés d’une matrice généralement en aluminium, cuivre,
fer, nickel et d’éléments de renfort en oxydes d’aluminium, de silicium ou carbures de chrome, de
tungsténe.

Cependant,

- L’ajout de plusieurs éléments de renfort est peu évoqué, tout comme leur influence sur la
microstructure et pas uniquement sur le comportement mécanique.

- Les études des propriétés mécaniques en traction sur des éprouvettes constituées de
revétement sans substrat sont assez rares. Elles sont peu portées sur I'influence seule de la
composition et traitent souvent des effets liés a un post traitement thermique délaissant
alors I’étude de la microstructure brute de projection.

- De plus, les études des propriétés tribologiques de revétements élaborés par cold spray
émergent depuis peu. Elles traitent de revétements avec des compositions simples ou
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composites de matériaux légers, renforcés généralement par du carbure de silicium ou de
I'alumine, et soumis a des chargements simples comme pour |'essai pion-disque mais
combinent rarement plusieurs types de chargement dans un méme essai.

- Enfin, le role de la microstructure dans I'endommagement est abordé grace a des
observations de matériaux endommagés mais |'origine de cette microstructure n’a jamais été
étudiée.

Cette theése vise dans un premier temps a élaborer des revétements d’acier inoxydable 316L. A partir
de ce revétement monocomposant élaboré a partir d’'une poudre d’une composition chimique
donnée, on s’interroge sur 'origine de sa microstructure afin de comprendre les propriétés qui en
découlent. Pour cela, divers moyens d’investigation permettant notamment d’atteindre I'échelle
nanométrique sont nécessaires afin d’identifier en détail la structure des splats ainsi que celle des

nombreuses interfaces qui composent le revétement.

Puis, dans un deuxieme temps, cette these vise a améliorer les propriétés mécaniques et
tribologiques des revétements en 316L grace a la construction de revétements composites inédits et
a comprendre l'influence des éléments d’addition sur la microstructure. Pour réaliser ces nouveaux
matériaux composites, on projette des mélanges de poudres aux duretés distinctes. Le cuivre a le
réle de matériau plus mou et un alliage de nickel, le triballoy 700 (Ni700), de matériau plus dur. Une
fois les mélanges de poudres projetés, on s’attachera a établir I'influence de ces éléments d’addition
sur la microstructure et sur les propriétés mécaniques des revétements créés.

Par la suite, on s’intéressera au comportement de ces revétements sous sollicitations quasi statiques
puis dynamiques, en usure, couplant impact et glissement. Enfin, grace a I'étude de la réponse des
revétements sous sollicitations et plus particulierement a I'’étude de la microstructure de la zone de
contact apres usure, on proposera des mécanismes d’endommagement.
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Chapitre Il : Matériaux et procédés expérimentaux

1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation de l'outil de projection et aux poudres utilisées pour
réaliser les revétements cold spray de I'étude et des moyens mis en ceuvre pour les caractériser de
I’échelle macroscopique a I'échelle microscopique. Il sera aussi présenté les méthodes employées
pour déterminer le réle des interfaces grace a la description des essais mécaniques.

2. Projection dynamique par cold spray

L'équipement utilisé pour la projection est celui de I'ENISE, un Kinetiks® 4000 d’Oerlikon-Metco,
anciennement CGT Technologies, imagé Figure 1l.1. Il est composé d’une armoire de commande (1)
d’un distributeur de poudre (2), d'un préchauffeur (3) et d’un pistolet de projection (4) monté sur un
robot 6 axes ABB4400 équipé d’'une buse de type 40 en carbure de tungstene.

Figure 1.1 : Equipement cold spray.

Dans le cas de la réalisation des revétements composites de I'étude, les teneurs sont mesurées par
pesée des poudres avec une erreur possible de I'ordre du gramme. Les poudres sont ensuite placées
dans un mélangeur pendant 30 minutes avant d’étre mises dans le distributeur de poudre pour étre
projetées par cold spray.

38



Chapitre Il : Matériaux et procédés expérimentaux

3. Matériaux étudiés
3.1. Substrat

Le substrat utilisé dans cette étude est un alliage d’aluminium de fonderie, classiquement utilisé dans
I'industrie automobile I’AlISi9Cu3Mg. Des échantillons sont découpés sur une plague comme indiqué
dans la Figure 11.2, ayant préalablement subi un traitement thermique. lls mesurent 50 mm x 20 mm
et ont une épaisseur de 5 mm. Des analyses de rugosité et de dureté ont été réalisés afin de s’assurer
de I’'homogénéité des échantillons pour des questions de reproductibilité.

Elément Al Si  Cu Mg 2"”‘
Teneur (%mas.) Base 9 3 0,35 s5mm

DDI IDI IDD

5cm

Figure 11.2 : Echantillonnage du substrat et composition chimique.

La dureté du substrat est un parametre qui peut influer sur la déformation des particules a I'impact
et ainsi agir sur la qualité d’'un dépot cold spray [SHU11]. La Figure Il.3 montre que la dureté
macroscopique de I'ensemble des substrats prélevés dans toute la plague est comparable et se situe
autour de 113 HV30.
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Figure 11.3 : Cartographie de la dureté HV30 du substrat.
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L'état de surface des substrats est celui donné par le surfacage par fraisage selon les spécifications
Renault. Le profil de rugosité Figure I1.4 met en évidence la régularité de la surface grace a I'usinage.
La rugosité du substrat est qualifiée par un Ra (écart moyen arithmétique) faible, entre 1 et 2 um.

pm A Longueur =48.0 mm Pt =205 pm Echelle = 30.0 pm

T T L B B B By L B Ly LB B LI B B N B I B I -
4] 25 8 75 10 12.5 15 175 20 225 25 275 30 325 35 7.5 40 425 45 mm

pm Longueur = 16.0 mm Pt=16.2 ym Echelle = 30.0 pm

B IO T T U T T T T T N S O T T T T B T T W O S W U T T T W O T TS 0 T W 0 O T B A R A 0 S B O

10 mm

0 2 3 4 5 8 7 8 ] 10 1 12 3 14 15 16 mm

Figure 11.4 : Profils de rugosité d’un échantillon de substrat.

3.2. Etude des poudres

3.2.1. Composition

Les poudres utilisées dans cette étude proviennent du commerce. Elles sont sphériques, atomisées
sous gaz inerte (azote) et ont une granulométrie adaptée a la projection thermique en général mais
pas particulierement au cold spray. Le Tableau II.1 présente les compositions des poudres de I'étude
données par les fournisseurs et mesurées par Renault grace a la spectrométrie d’émission optique
par plasma induit dite ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry) selon la
méthode décrite plus loin (voir chapitre 11.3.2.2).

T
Dénomination:  Source

E Fe Ni Cu Cr Co Mo Si Mn C P S
316L i Sandvik i Bal. 10-14 - 16-18 - 2-3 1max 2max 0,03 max 0,04 max 0,03 max
! Renault ' Bal. 10,3 - 17,7 0,1 2,4 n/a 0,9 n/a n/a n/a
Triballoy 700 i Sandvik i 0,09 Bal. - 15,1 1,00 30,4 3,00 - 0,013 - -
(Ni700) ©  enault | 02 Bal. - 15,7 0,9 29,7 n/a 0,1 n/a n/a n/a
cu LS - - >99% - - - - - - - -
| Renault | - - 99,7 - - - n/a - n/a n/a n/a

Tableau 1.1 : Composition en pourcentage massique des poudres de I'étude.

3.2.2. Etude de la granulométrie

La granulométrie des poudres a été mesurée par un dispositif de granulométrie laser Mastersizer
3000 commercialisé par Malvern Instrument avec son logiciel associé du méme nom. |l est fondé sur
la diffraction d’un faisceau laser sur les grains de poudre.
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Figure 1.5 : Granulométrie et image MEB associée de la poudre principale de I'étude d’acier 316L.
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Figure 1.7 : Granulométrie et image MEB associée de la poudre d’alliage a base de nickel
Tribaloy 700 (Ni700).

Les poudres sont sphériques avec, pour les particules de 316L de forts diametres, des particules
allongées. Les répartitions granulométriques données dans les Figure 1.5 a Figure 1.7 sont différentes
selon les lots de poudre :

la poudre de 316L a deux types de morphologies : des particules sphériques, petites et des
particules irrégulieres, plus grosses. La distribution en volume des tailles prend la forme
d’une gaussienne avec un d50 autour de 16 um. Les petites particules inférieures au micron
(autour de 0,8 um) et les grandes particules peuvent aller jusqu’a 60 um. On constate une
seconde gaussienne entre 250 um et 450 pum ne correspondant pas avec les données du
fournisseur. Il s’agit d’agglomérats de particules de plus petit diametre. La répartition en
nombre des tailles de particules présente une forte concentration de petites particules dont
la gaussienne est centrée autour de 1,2 pm.

la poudre de cuivre est constituée de particules sphériques. Elle a une granulométrie plus
resserrée allant de 2 um a 40 um et un d50 proche de 13 um. La granulométrie des particules
présente deux gaussiennes dont la premiére est centrée autour de 3 um et la seconde autour

de 14 um.

la poudre de Tribaloy700 a une granulométrie allant de 0,9 um a 50 um avec un d50 a 12,5
um. Elle montre une forte concentration de petites particules dont la gaussienne est centrée

sur 1,5 um.

Dans la partie gauche des Figure 1.5 a Figure 1.7 sont donnés les noms des poudres, leur fournisseur
et la coupe granulométrique haute donnée par le fournisseur, c’est-a-dire la taille maximale des

particules. La valeur de cette coupe haute est souvent celle de la dimension des trous du tamis
utilisé. On constate que les coupes hautes données par les fournisseurs correspondent a peu prés
aux analyses effectuées par granulomeétre laser pour le Cu et le Ni700. Ces poudres ont un d90
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inférieur a la coupe haute annoncée, respectivement de 28 um pour le Cu -35 um et de 27 um pour
le Ni700 -32 um. Ce n’est pas le cas pour la poudre de 316L dont la coupe haute annoncée est a 38
pum et le d90 est déja supérieur avec une valeur de 40 um. La forme des particules les plus grosses de
316L n’est pas parfaitement sphérique. Ces particules ont alors différentes tailles selon leur section,
ce qui peut expliquer que des particules plus longues que 38 um soient passées au travers du tamis
de 38 um.

3.2.3. Coulabilité

La coulabilité d’une poudre est la faculté a s’écouler librement de maniére réguliere et constante
sous forme de particules individuelles. Dans le domaine de la projection thermique, elle assure la
constance du débit de poudre et influe ainsi sur la qualité du dépot, ce qui est primordial dans le
secteur industriel pour des raisons de stabilité de processus. Celle-ci dépend entre autres des
parametres intrinseques de la poudre comme sa sphéricité et sa répartition granulométrique. Par
exemple, des poudres sphériques auront une meilleure coulabilité que des poudres irréguliéres.

Des résultats antérieurs ont dévoilé des anomalies lors des projections : mauvais rendement et
projection discontinue engendrant des aspérités sur le revétement. Ces phénomenes sont
caractéristiques de I'effet de la coulabilité. Or, les particules de faible diamétre sont défavorables a
une bonne coulabilité comme il en existe dans les lots de poudre de 316L et de Ni700 d’aprés
I'analyse granulométrique. Elles ont tendance a se regrouper sous |'effet des forces électrostatiques,
créant des agglomérats. D’un point de vue macroscopique, ces agglomérats transforment la
granulométrie apparente. lls donnent alors l'impression que les particules ont une taille plus
imposante que ne l'indique la granulométrie initiale des particules séparées et dont la morphologie
est irréguliere pouvant géner voire bloquer la distribution de poudre. Elles sont également plus
sensibles a la température, ce qui peut entrainer une fusion partielle de leur surface pendant la
projection.

Outre les caractéristiques de la poudre, la température du gaz porteur lors de la projection peut
avantager I'adhérence de particules de poudres dans la buse de projection qui va, a terme, se
colmater et le degré d’hygrométrie peut favoriser la création d’amas de poudre.

4. Moyens de caractérisation
4.1. Etude de la microstructure

4.1.1. Préparation des échantillons pour observations microscopiques

Pour réaliser des observations de la microstructure des échantillons, ils sont préalablement enrobés
dans une résine époxy Epofix de la marque Struers mélangée a un durcisseur qui polymérise a froid
pendant 12 h. Pour les échantillons vus en coupe, ils sont préalablement découpés par trongonneuse
automatique Discotom-5 de Struers a I'aide d’'une meule diamantée Discotom-5 60A25 a la dureté
adaptée a la matiere a découper. Ils sont ensuite polis a I'aide d’'une polisseuse mécanique
Metaserv® 250 a plateau tournant entrainant des papiers de polissage abrasifs normalisés arrosés
d’eau pour lubrifier. On passe alors les échantillons successivement aux papiers de grade 600, 1200,
2400 et 4000 avant finition par poudre diamantée de 1 um mélangée a un lubrifiant sur draps de
polissage prévus pour cet usage. Enfin, le polissage dit « miroir » est affinée avec une suspension de
silice colloidale.
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4.1.2. Microscopie optique

Pour les analyses microstructurales, les observations en microscopie sont réalisées sur des surfaces
d’échantillons en coupe qui sont polies miroir. Le microscope optique utilisé est un ZEISS Axiovert
450M.

4.1.3. Microscopie électronique a balayage

Les microscopes électroniques a balayage utilisés pour observer les échantillons sont un ZEISS Gemini
DSM982 et un FEI Nova NanoSEM 450 a canon a effet de champ ayant pour résolution 1 nm pour
respectivement 20 kV et 15 kV. lls sont équipés de capteurs d’électrons secondaires (SE ou «
Secondary Electron ») et d’électrons rétrodiffusés (BSE ou « BackScattered Electrons »). Ces deux
modes d’imagerie ont été exploités. Des analyses chimiques qualitatives sont possibles par un
systeme d’analyse EDX (Energy Dispersive X-Ray).

4.1.4. Analyse par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD)

L'analyse EBSD (Electron BackScattered Diffraction) met en évidence la structure cristalline des
matériaux. Elle est effectuée dans I'enceinte du microscope électronique a balayage FEI Nova
NanoSEM 450. Les échantillons sont préalablement soumis a la préparation décrite au chapitre
11.4.1.1. L'analyse est trés sensible a la préparation, notamment au polissage et aux contraintes
résiduelles. La finition nécessite alors un polissage ionique pendant 10 minutes.

Les données de I'analyse sont ensuite traitées via le logiciel EDAX OIM Analysis v6 dont on exploite
plusieurs modes d’image : I'lQ (Image Quality) fondé sur I'indice de confiance de I'acquisition du
cliché de diffraction de rayons X, I'IPF (Inverse Pole Figure) qui indique la direction des cristaux
alignés avec la normale a I’échantillon, et I'image de séparation des grains. Des outils permettent
d’obtenir des graphiques de nombre de grains en fonction de leur taille ou de leur orientation pour
des analyses quantitatives. Afin de déterminer les grains, le logiciel dispose de parameétres pour
corriger I'image acquise. On applique principalement un filtrage qui consiste a ne prendre en compte
que les points dont l'indice de confiance est supérieur a 0,150 en correction de pixel, puis, une
correction sur les grains avec un indice de confiance supérieur a 0,100 est appliquée. Il est imposé
gue chaque grain ait, au minimum, 5 pixels et qu’il soit séparé d’un autre lorsqu’il est constaté une
désorientation de plus de 5°.

4.1.5. Microscopie électronique en transmission

Afin de percevoir les détails de la microstructure des particules et des interfaces de taille
nanométrique, le recours a l'analyse par microscope électronique en transmission (MET) est
nécessaire. Des lames minces ont été réalisées en partenariat avec I'Université de Tohoku (Japon)
pendant un séjour effectué en 2013. Elles ont été extraites de I'épaisseur de revétements par la
technique d’abrasion d’un faisceau d’ions focalisés FIB (Focused lon Beam) avec un appareil FB-
2000A d’Hitachi. Des ions lourds de gallium sont utilisés pour ce type d’abrasion ionique. Le
prélevement des lames suit la technique déja décrite dans la thése de Guetta [GUE10] a la différence
du sens de prélevement qui est paralléle a la coupe et non perpendiculaire comme dans les étapes
présentées en Figure 11.8.
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Figure 11.8 : Etapes de prélevement d’une lame mince par FIB [GUE10]. Images FIB vues de dessus et
de coté.

Les lames sont prélevées dans un échantillon utilisé pour les essais tribologiques pour étre
représentatif de I'état de I’échantillon qui a subi un traitement thermique a 250°C pendant 2h. Une
lame mince est prélevée a coeur de revétement, suffisamment loin de la zone d’impact pour ne pas
en étre affectée et une autre lame mince provient de la zone d’'impact.

Les observations en MET ont été réalisées a I'aide d’un microscope TECNAI F-20ST, a canon a
émission de champ, avec une tension d’accélération de 200 kV. Plusieurs modes ont servi a I'étude :
- le mode STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) en fond noir (DF pour « Dark
Field ») ou fond clair (BF pour « Bright Field »), avec un faisceau d’une taille d’environ 2 nm.
- Le mode HAADF (High Angle Annular Dark Field) pour travailler en contraste atomique.
- Le mode HR (haute résolution) pour des analyses plus fines.
Des profils chimiques ont été relevés grace a un systéme EDX (Energy Dispersive X-ray) intégré.

4.2. Analyse chimique

4.2.1. Etude de la composition par analyse d'images
4.2.1.1 Echantillonnage

La composition des revétements a été déterminée grace a I'analyse d’images en contraste chimique
sur coupes micrographiques de revétements obtenues au MEB en mode électrons rétrodiffusés. Le
logiciel Image) permet ensuite de séparer et quantifier les différents composants. Les analyses sont
moyennées sur trois échantillons issus d’'une méme projection. On se fonde sur cinq images MEB de
contraste chimique pour effectuer I'analyse de chaque échantillon. On considére cet échantillonnage
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surfaciqgue comme représentatif du volume. On associe alors la surface calculée au volume des
composés du revétement.

4.2.1.2 Méthode d’analyse

Dans un premier temps, les images MEB sont lissées afin de supprimer tous les contrastes qui ne
seraient pas liés a la chimie mais aux conditions d’observation (orientation des détecteurs
d’électrons dans la chambre du MEB, inclinaison de I’échantillon lié au polissage, ou encore
impuretés). Pour cela, on effectue un « flou gaussien » qui consiste a flouter I'image principale
jusqu’a obtenir le bruit de fond de I'image que I'on soustrait ensuite a I'image principale pour obtenir
une image secondaire sur laquelle on va travailler. L'image secondaire est seuillée en niveaux de gris
de maniere a séparer les différentes phases visibles qui vont du plus sombre au plus clair : Ia
porosité, la matrice de 316L, les particules de cuivre et de Ni700. Enfin, on identifie la quantité de
chaque élément a l'aire sélectionnée et I'on remonte ainsi a la teneur en chaque composant. La
Figure I1.9 illustre le détail des opérations. Dans le cas d’'un composite avec plus de deux éléments a
identifier comme c’est le cas pour les composites a matrice de 316L au cuivre et Ni700, on seuille un
ensemble de plusieurs composants : le cuivre et le Ni700, puis I'on soustrait celui des deux le plus
facile a identifier, par exemple le plus clair : le Ni700.

Flou
gaussien

Image
principale |
|

LIS .

Seuillage D (matériaux 3)

Seuillage A (matériaux 1 et 2)

Figure 1.9 : Méthode d’analyse d’image.
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4.2.2. Etude de la composition par spectroscopie d’émission plasma (ICP-AES)

4.2.2.1 Dissolution des échantillons

Une méthode de mise en solution, préalable a I'analyse par ICP, a été déterminée sur la base de
données bibliographiques issues de [PAS56] pour les éléments purs ainsi que leurs composés
simples, et de la norme ISO 7530-1 pour les base nickel en particulier. Des essais ont conduit a retenir
un mélange réactionnel de composition suivante : 4/5 d’acide fluorhydrique, 1/5 d’acide nitrique (en
volume). Ce mélange a donné satisfaction sur I'intégralité des poudres traitées isolément, produisant
des solutions sans résidus.

4.2.2.2 Analyse des poudres :

Pour chacune, 3 prises d’essais de I'ordre de 100 mg ont été traitées avec 5 mL du mélange sus-décrit
dans des conteneurs fermés en PTFE (bombes) de 50 mL de capacité. Les bombes ont été placées sur
bain de sable a 140°C pendant 4 heures. Apres refroidissement et ouverture, les couvercles ont été
rincés au-dessus de leur bombe respective et la solution allongée d’eau ultra pure a hauteur de 25
mL environ. Les bombes ouvertes ont été mises a chauffer de nouveau sur plaque afin de dissoudre a
nouveau des cristaux formés lors du refroidissement du fait du dépassement probable de la limite de
solubilité des composés les ayant produits. Une fois les cristaux dissous, les bombes sont mises a
refroidir sur paillasse avant que leurs contenus et les eaux de ringage ne soient transférés dans des
fioles en polypropyléne de 250 mL, volumées au trait de jauge avec de I'eau ultra pure. Un blanc
d’attaque, utilisé pour reconstituer la matrice acide dans les solutions d’étalonnage, a été préparé en
paralléle et de fagon similaire dans une bombe de plus grande contenance (250mL) a I'aide de 40 mL
du mélange d’attaque, volumé dans une fiole de 100 mL, produisant ainsi une solution de matrice 20
fois plus concentrée que les échantillons.

Les échantillons ont été dilués au 1/50éme et au 1/10éme pour le dosage des divers éléments ne
pouvant étre dosés dans les solutions méres dans des gammes de teneurs acceptables au regard de
I'instrument d’analyse.

Les analyses ont été réalisées sur ICP-AES Varian 720-ES axial avec un kit d’introduction des solutions
adapté a la présence d’acide fluorhydrique (chambre et nébuliseur V-groove en matériau inerte,
injecteur en alumine).

4.2.2.3 Analyse des dépots :

Les dépots (dégraissés a I'alcool puis séchés a I'air comprimé) ont été analysés dans les mémes
conditions mais avec des prises d’essais plus variables en masse, s’étageant entre 105 et 275 mg. Les
niveaux de dilutions ont été au 1/50éme et au 1/20éme. Pour chaque composition, des moyennes
sur 3 éprouvettes sont effectuées a raison de 3 mesures par éprouvette.

4.2.3. Microsonde de Castaing

Une microsonde de Castaing CAMECASX100 a permis la réalisation de cartographies X des éléments
présents dans la poudre de 316L avant et aprés projection. Cette technique est fondée sur I'analyse
du spectre des RX émis par I’échantillon irradié par un faisceau électronique incident en dispersion
de longueur d’onde ou WDS (Wavelengh Dispersive Spectometer). De maniere pratique, la mesure
est réalisée a I'aide de quatre spectrométres verticaux qui sont préalablement étalonnés sur des
échantillons de matériaux témoins. La précision de quantification par cette méthode est de I'ordre de
1% pour une résolution spatiale de 1 um? environ.
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4.2.4. Diffraction des rayons X

Deux types d’analyses sont réalisés par la diffraction des rayons X : des analyses de phases avec
étude des microcontraintes et des analyses de contraintes plus macroscopiques.

Dans le premier cas d’analyse des phases et microcontraintes, 'appareil utilisé est un goniomeétre
Diffraktometer D500 Bruker monté en configuration Bragg-Brentano dont la dimension du faisceau
linéaire est de 3 mm x 10 mm. Le rayonnement utilisé est la longueur d’onde Ka du cobalt a 0,1789
nm, rendue monochromatique par I'emploi d’un filtre KB composé de fer. Le faisceau diffracté est
capté grace a un détecteur linéaire gazeux PSD Elphyse. La puissance employée est constante a
800W avec une tension de 40 kV et une intensité de 20 mA. L'angle de départ est fixé en 20 a 20° et
I'angle final 125°, avec un pas de 0,032° et une durée de 1,2 s par pas. Pour les revétements de
I’étude, le volume pris en compte dépend de la taille du faisceau et de la profondeur a laquelle il
pénétre sous la surface en lien avec la composition du matériau étudié. Dans I'étude, un calcul fondé
sur I'absorption du rayonnement du 316L détermine que le faisceau pénetre jusqu’a une profondeur
d’environ 10 um. En tenant compte de la section mentionnée précédemment, cela confére donc un
volume d’environ 0,3 mm? 3 I"analyse DRX.

Les analyses sont réalisées a I'aide du logiciel Diffrac plus et, les résultats sont exploités a partir du
module EVA. On récupeére alors une courbe donnant I'intensité diffractée en coups (cps) en fonction
de I'angle 26. Il est ensuite possible d’identifier des pics a des angles particuliers. Ces angles sont
reliés a la distance interatomique de réseaux cristallins par la loi de Bragg décrite par I'équation
suivante :

2d sin® = nA

distance interréticulaire

angle de Bragg ou demi-angle faisceau incident — direction du détecteur
longueur d’onde des rayons X

ordre de diffraction

avec

> > oo

Les pics d’échantillons de méme composition peuvent avoir une largeur différente interprétable
comme une dépendance a la taille de grains trés fins (ou cristallites) et a des microdéformations.
Pour séparer ces deux contributions, on utilise la méthode de Williamson et Hall. En se fondant sur
les largeurs a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) et en faisant I'hypothése que la
largeur totale (a mi-hauteur) d’un pic est la somme des largeurs liées a la taille et aux distorsions de
réseau, on peut alors écrire :

Bech = B + Ba
d’apres la formule de Scherrer :

kA
Bsch = ——— + Etanb

D cos @
avec Psn: composante « échantillon » de la largeur a mi-hauteur (nm)
B:: largeur a mi-hauteur liée a la taille du réseau cristallin (nm)
By: largeur a mi-hauteur liée a la déformation du réseau cristallin (nm)
A: longueur d’onde du faisceau diffracté (A¢, = 0.1789 nm)
D: taille apparente des cristallites (nm)
0: angle de Bragg (rad)
€: microdéformation
k: facteur correcteur
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Une composante instrumentale B;,s entre en compte dans I'analyse. Elle a été déterminée a partir
d’un composé de référence, ici de la poudre de LaBg a grains fins et sans microdéformations. Une
déconvolution du profil expérimental se résumant a une simple différence des largeurs
expérimentale et instrumentale permet de s’affranchir de la composante instrumentale dont le profil
lorentzien est :

,Béch = .Bexp - .Bins

avec PBexp: largeur a mi-hauteur expérimentale (nm)
Bins : composante « instrumentale » de la largeur a mi-hauteur égale a 0,14 (nm)

Le tracé de I'évolution de Béch cos B8 en fonction de sin 6 donne une droite dont I'ordonnée a
I'origine donne I'inverse de la taille des grains et la pente, la valeur des microdéformations.

Dans le deuxieme cas de I'analyse des contraintes macroscopiques appliquée a de la poudre et des
revétements de 316L, I'appareil utilisé est un goniométre CGR sur lequel est monté un dispositif
Dosophatex (ENSMSE) dont la dimension du faisceau ponctuel est de 5 mm x 5 mm. Le rayonnement
utilisé est la longueur d’onde Ka du chrome a 0,2289 nm, rendue monochromatique par I'emploi
d’'un filtre KB composé de vanadium. Le faisceau diffracté est capté grace a un détecteur
proportionnel gazeux. La puissance employée est constante a 990 W avec une tension de 45 kV et
une intensité de 22 mA.

Pour I'analyse des contraintes résiduelles, on utilise la méthode des sin2¢ en prenant les
caractéristiques d’un acier inoxydable de module d’Young égal a 200 GPa et de coefficient de poisson
égal a2 0,28. L'angle en 0 est fixé de 62° a 66° avec un pas de 0,032° et une durée de 2 s par pas, et en
$ (azimut) fixé de -36° a 36° avec un pas de 7,2° et une durée de 2 s par pas.

4.3. Essais mécaniques

4.3.1. Essais de dureté macroscopique et nanoindentation

La dureté macroscopique est obtenue sur coupe d’échantillons polis miroir a I'aide d’'un durométre
Dia testor2. La charge appliquée est 3 kg. Chaque dép6t est caractérisé 6 fois sur 3 échantillons issus
de ce dernier.

Des essais de nanodureté ont été réalisés au Laboratoire des Milieux Nanométriques (LMN) a
I’'Université d’Evry - Val d’Essone. Les échantillons ont été préparés comme décrit précédemment
(enrobés, découpés et polis miroir) puis indentés a I'aide d’un Triboscope® Hysitron SA couplé a un
microscope a force atomique Digital Instrument 3100.

4.3.2. Essai de traction

L'essai de traction uniaxial est utilisé de maniere classique pour reproduire une sollicitation simple et
ainsi caractériser des matériaux, indépendamment de la forme de la piece sollicitée. Dans I'étude, il
est question de I'appliquer a des dépbts cold spray de maniére comparative.

La machine de traction utilisée est une MTS Synergie 100 de capacité 500 N. L’éprouvette est serrée
dans des mors. Une jauge de déformation KYOWA, de 2 mm de longueur, de référence KFG-2N-120-
C1-11 et de facteur de jauge 2,1% +1.0%, est collée sur I'éprouvette a I'aide d’une colle cyano-
acrylate Cement CC-33A et reliée a un pont de jauge analogique. L’ensemble est piloté par le logiciel
TestWorks®4 de MTS Systems. Le montage est exposé Figure 11.10.
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colonne de traction

|
éprouvette

mors et éprouvette

Figure 11.10 : Machine et montage pour la traction.

Il s’agit d’'un essai propre a I'étude, ne dépendant pas des normes classiques de caractérisation
mécanique de par les faibles dimensions atypiques des éprouvettes planes présentées Figure 11.11.
Elles sont prélevées par électroérosion a plusieurs profondeurs dans I'épaisseur des revétements. La
petite taille des éprouvettes rend leur usinage et leur manipulation délicats. Les surfaces planes sont
polies a la main au papier de grain 400 et les autres faces gardent leur état usiné.

12 mm

5 mm

1cm

Figure I1.11 : Eprouvette de traction : a) usinage dans un dép6t cold spray de 316L, et b) détail de
I’éprouvette de traction avec une jauge de déformation collée sur le fOt.

L’essai se déroule dans le domaine quasi statique a vitesse de déplacement constante imposée aux
mors et fixée a 10> mm/min. La déformation de I'éprouvette est donnée par la jauge. La force
appliquée est mesurée par le capteur de la machine de traction que I'on convertit ensuite en
contrainte par la relation:

F
o, ==
s
avec O,: la contrainte a rupture en MPa
F: la force appliquée en N
S: I'aire de la surface de rupture ou section du fiit utile de I’éprouvette en mm?
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4.3.3. Essai d’adhérence par plots collés

L'essai d’adhérence consiste a exercer sur un plot collé un effort de traction perpendiculaire a la
surface de I’échantillon. Il est utilisé dans I'étude afin de quantifier la tenue mécanique de l'interface
des revétements cold spray a base d’acier inoxydable 316L avec le substrat en alliage d’aluminium.

Plusieurs normes traitent de la mesure d’adhérence par la technique de plots collés. Les normes
ASTM (€633, NF EN 582 et NF EN 13144 prévues pour les revétements métalliques proposent des
assemblages fondés sur une projection directement sur les pions, ce qui n’est pas possible dans
I’étude. En effet, les substrats sont prélevés dans une plaque trop peu épaisse. Ses caractéristiques
sont cependant homogenes en termes de rugosité, de dureté et de traitement thermique. Le
montage et les dimensions des pastilles sont hors des normes usuelles et ont été adaptés aux
prélevements possibles dans la plaque.

L’essai reste fondé sur un assemblage proposé par les normes NF EN 582 ou ASTM C633 avec une
adaptation du montage au substrat, revétu du dépot, sur lequel les pions sont collés. Les opérations
d’usinage sont évitées pour ne pas fragiliser I'interface du dépo6t avec le substrat. Un dispositif de
centrage pendant le collage des plots est créé comme le préconise la norme ISO EN NF 4624
particuliére aux peintures et vernis.

4.3.3.1 Préparation des échantillons

Des pastilles d’aluminium de diameéetre 10 mm et hauteur 5 mm sont revétues par cold spray. Le

dépot monte classiquement de maniéere conique (Figure 11.12).

316L 316L + 10%Cu 316L + 20%Cu

Figure 11.12 : Echantillons formés de revétements cold spray sur des pastilles d’aluminium avec la
composition du mélange de poudres utilisé lors de la projection.

Les pions sont sablés au corindon (300um) puis nettoyés aux ultrasons dans un bain d’éthanol
pendant 10 min. Les échantillons sont polis au papier 80 c6té substrat et brut de projection pour les
substrats revétus, puis rincés a I'éthanol.

4.3.3.2 Collage

De la colle Delomonopox AD286 est déposée en couche fine. L'ensemble pions-échantillon est
disposé dans le banc de collage sur lequel a été préalablement pulvérisé du téflon pour éviter que les
bourrelets de colle n’adhérent au montage, puis il est mis en compression grace a une vis. Le tout est
placé a I'étuve a une température supérieure a 130°C pendant 2h pour la polymérisation de la colle.

4.3.3.3 Principe de l'essai

L'ensemble « pions/échantillon » est fixé sur un montage d’alignement congu spécialement pour
I’essai afin d’assurer I'axialité de I'effort de traction Figure 11.13. Il est lui-méme maintenu par des
mors de serrage dans une machine de traction Instron 4204 équipé d’une cellule de 50 kN. Les mors
sont reliés a un capteur de déplacement, lequel donne I'ensemble des mesures des déplacements
occasionnées par la traction. Deux capteurs permettent de mesurer a chaque instant la force
appliquée. La traction est produite a vitesse constante de 0,017 mm/s par un systéme
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électromécanique piloté par micro-ordinateur. L’essai mesure la force en fonction de la déformation.
La contrainte est obtenue selon la méme formule que pour I'essai de traction. La section est
constante et définie par le diametre des éprouvettes égal a 10mm. La traction des plots collés a été
réalisée au sein du département des matériaux de I'ECAM Rennes-Louis de Broglie.

<—— Pion fileté

Revétement

Pi— +

Substrat

<—— Pion fileté

Figure 1.13 : Eprouvette de plots collés montée sur une machine de traction.

4.3.4. Essais d’'usure par impact-glissement

Le tribometre qui a servi pour cette étude a été développé en 2008 au Laboratoire de Tribologie et
Dynamique des Systémes a I'Ecole Centrale de Lyon (Figure 11.14). Il a été choisi pour permettre
d’obtenir des sollicitations multiples en usure, composées d’un contact entre une bille et
I’échantillon avec impact et glissement, le tout sous asservissement vibratoire. Le but étant d’étudier
le comportement d’une microstructure cold spray avec différentes qualités d’interface face a des
sollicitations d’usure. Différentes compositions de revétement ont été éprouvées.

Capteur laser de

Ventilation du capteur laser deplacement

Porte-bille
Pot vibrant

Porte-échantillon chauffant

Lames flexibles -

Capteur piézoélectrique de
force

Figure 1.14 : Tribometre d’impact-glissement.
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Pour cela, des échantillons plans sont usinés pour étre adaptés au tribometre comme présenté en
Figure 11.15.a. Aprés une étude préliminaire réalisée pour la theése sur des surfaces fraisées, les
surfaces de revétement sont polies au papier 4000. La piece antagoniste est une bille de diameétre
10,5 mm en acier 100Cr6 traitée thermiquement pour atteindre une dureté de 700 HV1 et de
rugosité de surface Ra située autour de 0,03 um. Sa composition chimique est donnée ci-dessous en
pourcentage massique :

100Cr6 Fe C Cr Mn P S

Bal. 0,98-1,1 1,3-1,6 0,25-0,45 0,025 0,025

Le porte bille est relié a un pot vibrant par des lames métalliques mettant la bille en oscillations dont
la fréquence est fixée a 16 Hz selon le fonctionnement optimal du banc d’essai. Le porte échantillon
offre la possibilité de plusieurs angles d’attaque pour I'impact de la bille. Le fonctionnement décrit
Figure 11.15 montre I'apparition du phénomene de glissement dans I'essai lorsqu’il y a un angle
différent de la normale entre la direction de la bille et la surface de I'échantillon.

' +/-8 ] +/-8
Bille !

Echantillon H___\
/ plan

Portc
échantillon

Lames 4""

flexibles

Support —3

Alimpact En cours de glissement
Figure 11.15 : Echantillon vu du dessus et principe de fonctionnement de I'essai d’'impact-glissement
avec le détail du glissement lorsque I'échantillon est fixé avec un angle [MES14].

Connaissant le déplacement de la bille grace a un capteur laser situé au-dessus qui capte sa position,
sa vitesse est alors aussi connue, considérée comme la dérivée du déplacement. On en déduit alors la

formule de I'énergie d’'impact :
1

E;, = Emviz
avec E;: I’énergie d’'impact en J
m: la masse généralisée en kg (ensemble bille et mécanisme de fixation au pot
vibrant)
Vi la vitesse d’impact en m.s™

Un capteur de force piézoélectrique situé en dessous de I’échantillon mesure la force normale des
impacts. Ces données sont acquises pendant toute la durée de I'essai permettant de les suivre dans
le temps. Pour cela, la force, la vitesse, I'énergie d’impact et la tension d’alimentation du pot vibrant
sont tracées en fonction du nombre de cycles (Figure 11.16).
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Figure I1.16 : Exemple des données enregistrées lors d’un essai d’'impacts a 90° avec I’échantillon a
20°C.

Les parameétres variables étudiés par la suite sont les suivants:
- I'angle d’impact,
- le nombre d’'impacts,
- latempérature de I'échantillon.

4.3.5. Caractérisation de 'usure par profilométrie 3D

Les dimensions des traces d’usures sur les revétements de cold spray sont fines et ont été
déterminées quantitativement par une technique d’acquisition de la topologie de surface sans
contact afin de préserver la surface usée et obtenir une bonne résolution. L'équipement est un
profilométre 3D AltiSurf 500 utilisant le logiciel Phénix V2. Les résultats ont ensuite été dépouillés

avec le logiciel AltiMapTopography XT. Une fois la topologie enregistrée, des représentations 2D et
3D sont possibles.

On peut ensuite extraire les dimensions 2D ou 3D d’une trace d’usure. Dans le cas d’un revétement,
la hauteur et la largeur de la trace d’usure sont mesurées a partir de profils 2D et la moyenne des
deux donne un diametre équivalent associé a cette trace. Dans le cas 3D, le volume est calculé par le

logiciel utilisant la méthode des moindres carrés dans une surface définie par I'opérateur encadrant
la trace d’usure (Figure I1.17).
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Figure 11.17 : Exemple de surface obtenue par profilométrie, vue 2D avec extraction d’un profil
vertical et horizontale. Insert avec une vue 3D en bas a gauche.

Dans le cas d’une bille (voir Figure 11.18), 'usure ne prend pas systématiquement la forme d’un
méplat (1) mais parfois celle d’un arrondi a I'angle de courbure différent de celui de la bille a I'origine
(2). On ne peut donc pas associer directement le diameétre de la trace d’usure a sa profondeur. On
prend alors en compte séparément le diamétre et la profondeur d’usure toujours a partir de profils
2D. La profondeur considérée correspond a une différence de hauteur entre un profil sans usure et
un profil avec usure.
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Figure 11.18 : Exemples de profils de bille sans usure, et avec deux types d’usures.
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1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la phase d’élaboration de revétements par cold spray, en partant du
matériau initial : la poudre, jusqu’au produit fini : le revétement. Pour cela, il faut aborder les
différents acteurs de la formation du revétement que sont les parameétres de projection et la poudre.
Cette derniére a un réle majeur dans le procédé de fabrication par sa composition, sa granulométrie
et sa forme et devient, aprés sa projection, I'élément de base du revétement.

Dans cette these, on projette, dans un premier temps, de la poudre d’acier inoxydable 316L seule,
puis, dans un second temps, des mélanges de poudres de 316L, de cuivre et d’alliage de nickel
Tribaloy700 (Ni700). Le but est alors de déterminer l'influence qu’a le procédé cold spray sur le
revétement et plus précisément sur les particules projetées. Une étude microstructurale est menée
pour mieux comprendre la formation d’'un revétement par cohésion des particules de poudre
projetées en splats et une attention particuliere est portée sur la qualité des interfaces créées. Le
choix des matériaux de I'étude a été réalisé pour permettre de faire varier les types d’interfaces
grace a une approche composite. Des particules de duretés différentes sont ajoutées a la matrice
d’acier inoxydable. Elles agiront sur la variation de déformation plastique a I'impact. En modifiant la
composition des poudres que I'on projette par la création d’un mélange a base de poudre de 316L et
I'ajout de poudres de cuivre et/ou de Ni700, on agit sur la cohésion des splats donc la qualité des
interfaces, ce qui confere les propriétés au revétement créé par cold spray.

La premiére phase de I'étude consiste a réaliser des revétements dont la réussite dépend des
parameétres de la projection et des caractéristiques des poudres. Une premiere partie sur les
parameétres de projection est donc abordée, fruit de I’étude sur I'optimisation des dépots réalisés a
I’ENISE.

Ensuite, I'accent est porté sur les poudres et, en particulier, sur la microstructure de la poudre de
316L, matériau principal de I'étude, qui sera caractérisé en détail.

Puis, les microstructures caractéristiques des revétements de I'étude obtenus par cold spray seront
présentées. Pour appuyer la compréhension de la construction des revétements, la microstructure
de revétements 316L sera analysée et comparée a celle de la poudre initiale de 316L, afin de pouvoir
constater les transformations subies pendant la projection. L'étude se concentrera sur l'intérieur des
particules et les interfaces des particules entre elles notamment grace a une analyse fine par
microscope électronique en transmission. Sa connaissance est essentielle pour pouvoir déterminer
I’origine de la microstructure des revétements, responsable des propriétés du matériau final.

Ensuite, une partie traitera de l'influence de la variation de dureté des particules projetées sur les
interfaces grace aux revétements composites. Les conséquences sur la morphologie et la porosité
des revétements seront observées. L'étude détaillera la teneur des revétements en éléments
d’addition étayée par une simulation numérique du rendement des particules projetées.

Enfin, la qualité de l'interface des particules du revétement avec le substrat sera estimée par des
essais adaptés d’adhérence par plots collés.

2. Conditions de projection

2.1. Parametres de projection

La qualité des interfaces dépend de la microstructure du revétement qui est, elle-méme, régie par la
projection et ses parametres. En cold spray, I'énergie cinétique des particules de poudre projetées
est primordiale. Elle permet d’atteindre une vitesse critique qui confere I’énergie nécessaire a
I’'adhésion des particules au substrat. En deca ou au-dela de cette vitesse, il y a rebond ou érosion a
I'impact. Atteindre cette vitesse critique requiert un paramétrage précis de la projection dépendant
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de la nature, de la pression, de la température et du débit du gaz porteur, mais aussi de la position et
de la cinétique de la buse par rapport au substrat. Ces parameétres sont également dépendant des
caractéristiques du substrat comme sa dureté et de celles de la poudre projetée qui seront détaillées
par la suite.

Le Tableau Ill.1 présente les résultats d’'une premiere étude de la thése sur les parameétres de
projection pour chaque composition de revétement de I'étude avec les caractéristiques des poudres
ainsi que les parametres liés au gaz porteur et a la cinétique de la buse.

Poudre Gaz Manipulation
Conso. de gaz, Vitesse Distance de Vitesse de
Composition Fournisseur Granulo. Press., MPa  Temp., °C m3/h d’alimentation projection, Pas, mm balayage,
en poudre, rps mm mm.s?
316L Sandvik +0,8 -60 pm 3,5 600 85 8 40 3 50
316L Sandvik +0,8 -60 pm
3,5 600 85 8 40 3 50
+ 5% Cuivre TLS +2 -40 pm
316L Sandvik +0,8 -60 pm
3,5 600 85 8 40 3 50
+10% Cuivre TLS +2 -40 pm
316L Sandvik +0,8 -60 pm
3,5 550 85 8 40 3 50
+20% Cuivre TLS +2 -40 pm
316L Sandvik +0,8 -60 pm
+10% Cuivre TLS +2-40 um 3,8 600 85 8 40 3 100
+10% Ni700 Sandvik +0,9 -50 pm
316L Sandvik +0,8 -60 pm
+ 10% Cuivre TLS +2 -40 pm 3,5 650 85 8 40 3 100
+30% Ni700 Sandvik +0,9 -50 pm

Tableau lll.1 : Paramétres de projection des poudres.

Des essais sur pieces industrielles ont été effectués pour de grandes quantités de substrats sans
discontinuité de la projection pendant plusieurs minutes. Les parametres de projection étaient
similaires a ceux décrits ci-dessus mais les résultats ont parfois divergé, mettant au jour les
problémes suivants :

- une difficulté de monter en épaisseur au-dela du millimétre environ,

- un bouchage de la buse,

- des anomalies de rugosité a la surface du revétement.
Ces évenements ne sont pas apparus pour des projections courtes sur les éprouvettes de I'étude,
mais ont été révélés lors de projections de plus longues durées, que ce soit pour revétir des substrats
de grandes dimensions ou atteindre de fortes épaisseurs (>5 mm). Il faut alors noter I'incidence
possible de ces problemes sur des piéces industrielles lors de longues durées de projection, sans
interruption, et sur des épaisseurs importantes ou des géométries complexes.

2.2. Discussion

Les parametres du gaz porteur attribuent aux particules leur énergie cinétique qui leur permettra
d’atteindre leur vitesse critique et de créer un revétement. Ainsi la pression et la température
influent sur la déformation des particules a I'impact et peuvent entrainer une mauvaise cohésion
interparticulaire et empécher le revétement de monter en épaisseur comme on peut le voir dans
I’étude de Villa [VIL13]. La plupart des auteurs conférent a la vitesse d’impact un réle primordial sur
I’'adhérence de la particule au substrat [ASS03], [GUE09] et [SCHO6]. Il est alors d’autant plus crucial
de trouver le bon jeu de parameétres lors de la projection de matériaux composites. Schmidt a
d’ailleurs répertorié les vitesses critiques obtenues par le calcul de plus d’une dizaine de matériaux
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pour des particules sphériques de 25 um de diameétre dont le 316L et le cuivre et I'on peut constater
gu’elles n’ont pas les mémes valeurs (entre 700 et 750 m/s pour le 316L et entre 460 et 500 m/s pour
le cuivre) [SCHO6]. Il est donc délicat de trouver une gamme de parametres permettant de conférer a
chaque particule sa vitesse critique afin d’assurer la cohérence finale du revétement.

Il faut noter aussi I'importance de la granulométrie. En effet, Jen a constaté que des fluctuations dans
le flux du gaz porteur et I'onde de choc engendrée a la surface du substrat font apparaitre des zones
de turbulence peu franchissables voire infranchissables pour des particules en dessous de 1 um et
au-dessous [JENOS5]. Aussi, Pattison démontre que cette onde de choc a I'impact du gaz sur la surface
du substrat est liée a la distance de la buse et que I'on peut s’affranchir de la barriére ainsi créée par
I'augmentation de cette distance dans certains cas [PAT08]. L'étude préliminaire des parametres de
projection n’est donc pas négligeable puisqu’elle contribue a I'élaboration de la microstructure du
revétement et doit étre trouvée pour chaque poudre projetée.

Lors de ces essais, il a également été relevé l'influence de I'angle de projection qui, lorsqu’il est
différent de 90° par rapport a la surface revétue, peut diminuer le rendement de la projection,
comme |’a aussi constaté Li [LIO5].

Enfin, des considérations techniques liées a l'outillage pourraient améliorer le rendement. Par
exemple, I'application d’'un meilleur refroidissement de la buse réduit notablement les risques de
bouchage de celle-ci causé par I'élévation de température. Aussi, |'utilisation d’une injection
multipoints dans la buse lors de la fabrication de matériaux composites permet de réguler la vitesse
de chaque composant comme le proposent Klinkov et al. [KLIO8].

3. Etude de la microstructure des poudres

La création de revétements par cold spray, comme tout autre procédé de projection thermique
(flamme, arc électrique ou plasma) est régie par les paramétres de projection qui conférent a la
poudre son énergie pour adhérer au substrat par déformation plastique. Cependant, la poudre a
également un role important. En effet, elle agit sur I'ancrage mécanique via sa forme, sa répartition
granulométrique (comme discuté précédemment dans le chapitre 11.3.2.2), sa densité, mais aussi sur
la liaison métallurgique au contact avec le substrat par sa nature chimique ou encore sa
microstructure.

Dans cette partie, I'accent est porté sur la microstructure de la poudre puisqu’elle est a I'origine des
propriétés des futurs revétements. On y détermine sa structure interne en détail, tant sa
morphologie, sa cristallinité et ses phases constitutives que la répartition des éléments chimiques.

3.1. Structure générale des poudres

La microstructure d’une poudre peut étre trés variée. Une méthode commune pour 'observer est
I'utilisation d’attaque chimique sur section polie qui peut alors révéler une structure, entre autres,
monocristalline, lamellaire, dendritique, alvéolaire, ou poreuse. Des attaques chimiques a I'eau
Régale et au Kalling ont permis de mettre en évidence la microstructure de I'acier inoxydable (316L)
et du cuivre (Tableau Ill.2). Pour la poudre de Tribaloy700 (Ni700), développée a I'origine pour sa
haute résistance a la corrosion et a |'oxydation, I'attaque a I’eau Régale ou au Kalling n’a pas été
concluante pour révéler sa microstructure et le recours a une solution d’acide acétique et d’acide
nitrique a volumes équivalents a été nécessaire.

Les attaques chimiques ont permis de révéler des microstructures cellulaires, tant pour les poudres
de cuivre que de 316L, malgré leur différence de composition. Les particules de Ni700 ont une
microstructure beaucoup plus fine et plus dense. Elles sont organisées en cellules également mais
aux séparations moins nettes. L'intérieur de ces cellules est constitué d’amas de filaments s’étirant a
partir d’'un germe au centre (Tableau IIl.2.c).
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Matériau  Attaque chimique Vue MEB

Eau Régale :

100 ml HNO,
316L 300 ml HCl
30s

Kalling :

100 ml HCl
100 ml C,HO
5 g CuCl,
30s

Cuivre

% C,H,0,
Ni700 % HNO, HCl
5 min

Tableau I11.2 : Observations au MEB de particules des poudres libres en coupe, polies et attaquées.

La microstructure des poudres est dépendante de son histoire thermique donc de son mode
d’élaboration. Les poudres ont été produites par atomisation sous gaz neutre (azote) qui implique de
trés grandes vitesses de refroidissement lors de la solidification. Les travaux de Kear font un lien
entre la vitesse de refroidissement et le diametre de poudres d’alliage de nickel atomisées [KEA79].
D’apres des simulations par calcul sur des alliages de nickel, Lu rapporte dans sa these des vitesses de
refroidissement de 'ordre de 103 a 104 K/s pour des microstructures cellulaires ou dendritiques
[LU87]. Les cellules seraient d’ailleurs I'amorce de dendrites.

Les attaques révelent des hétérogénéités physiques et chimiques. On s’intéresse, par la suite, aux
détails de la microstructure cellulaire de la poudre de 316L, élément principal et matrice des
revétements de |'étude.

3.2. Répartition des éléments dans les particules de poudre de 316L

La répartition granulométrique des tailles de particules de 316L, décrite au chapitre 11.3.2.2, varie de
moins de 1 um a environ 60 um. Du point de vue de la répartition des tailles de particules en volume,
celles que I'on a le plus de chance de trouver dans un échantillon de poudre ont un diamétre compris
entre 15 um et 40 um (voir Figure I1.5). Pour avoir une bonne représentativité du volume, on se
concentre donc sur des particules comprises entre 20 et 40 um. On considére deux particules types
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dans cette gamme de granulométrie : une grossiere de 40 um et de taille moyenne de 20 um, dont
respectivement la Figure Ill.1 et la Figure 1ll.2 cartographient la répartition des éléments chimiques
en leur sein avec une tension d’accélération de 15 KeV, un courant de 40 nA, un pas de 0,2 um et un
temps d’acquisition de 100ns par point. La qualité des images témoigne de la limite de résolution de
la microsonde de Castaing (environ 1 um?). Le pas fin a pour effet d’augmenter la représentativité
des cartographies et la pertinence des résultats.

Les éléments mis en évidence sont le fer, le chrome, le nickel, le molybdéne, le silicium, et le
manganeése. Pour une cartographie donnée, les couleurs sont liées a la concentration de I'élément
analysé mais d’'une cartographie a l'autre, les échelles de couleur ne représentent pas les mémes
échelles de concentration. Les deux derniéres images sont des images de la particule comme
référence, en électrons secondaires et rétrodiffusés.

Image MEB SE Image MEB BSE

Figure Ill.1 : Cartographies chimiques par WDS d’une particule grossiére de poudre de 316L et images
correspondantes en SE et BSE.
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Image MEB SE Image MEB BSE

Figure I11.2 : Cartographies chimiques par WDS d’une particule de taille moyenne de poudre de 316L
et images correspondantes en SE et BSE.

Dans chaque particule, les éléments chimiques ne sont pas uniformément répartis : il apparait pour
chaque élément, des zones plus ou moins riches, marquées par des couleurs plus ou moins chaudes.
Cette répartition hétérogéne dessine le contour de cellules sur les cartographies de certains
éléments comme c’est le cas notamment avec celle du fer, du molybdéne et du silicium dans la
particule grossiére et celles du fer, du nickel et du molybdéne dans la particule de taille moyenne. En
considérant celles-ci comme sphériques, leur diamétre moyen est de 6 um + 1 um. Bien que ces
observations soient exploitables a titre qualitatif, on peut néanmoins envisager des relations entre
les éléments qui semblent se regrouper :
- La concentration en fer est pauvre aux joints de cellule
- Alopposé, la concentration de nickel, molybdéne ainsi que de silicium mais aussi de chrome
(a la variation de concentration plus faible) est riche aux joints de cellule et spécifiquement la
ou celle du fer est pauvre.

Ces concentrations peuvent étre comparées aux résultats des travaux d’Abramova et al. qui ont
déterminé une ségrégation d’éléments aux joints de grain dans de I'acier 316 nanostructuré par
déformation plastique sévere [ABR14]. Dans cet article, la ségrégation aux joints de grain mene a une
diminution de la teneur massique en fer d’environ 7% associée a une augmentation de 1% du
chrome, de 1,5% de molybdéne et de 2% de silicium. Il semble, cependant, plus probable que cette
répartition particuliere dépende du mode fabrication de la poudre par atomisation a I'azote, mettant
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en jeu de tres grandes vitesses de refroidissement. Ainsi, une ségrégation des éléments chimiques
pourrait avoir lieu lors de la cristallisation de la poudre.

Concernant les fortes concentrations en silicium autour de la particule étudiée, représentées par les
zones rouges, elles proviennent des résidus liés au polissage qui est réalisé avec des disques de
papier chargés en carbure de silicium. Celles du chrome et du manganése ne donnent pas
suffisamment de nuances pour pouvoir étre interprétées. De plus, le manganese est un élément
présent en faible quantité dans la composition générale et les interactions possibles avec le fer
rendent son analyse délicate.

On constate donc que la microstructure interne de ces particules de poudre de 316L atomisées sous
azote présente une ségrégation d’éléments chimiques que I'on ne percoit plus pour des particules de
taille inférieure. Pour les petites particules, la répartition des éléments chimiques semble homogene,
mais la résolution de la microsonde ne permet pas de révéler de structure particuliere éventuelle qui
serait plus fine. Cette ségrégation constatée sur les cartographies de certains éléments chimiques
forme des cellules dont la morphologie et la taille sont identiques a celles observées sur les coupes
métallographiques apres attaque chimique (voir Tableau 111.2).

3.3. Structure cristallographique de la poudre de 316L

D’un point de vue cristallographique, des analyses par diffraction de rayons X (DRX), confirment la
structure cristalline de la poudre. On retrouve, sur le graphique de la Figure 1ll.3 qui donne le nombre
de coups en fonction de I'angle 26, des distances interatomiques caractéristiques d’un cristal cubique
a faces centrées, comme I'est I'austénite, attendue dans le 316L. On décele également la présence de
pics caractéristiques de la ferrite avec un faible nombre de coups, inattendue dans le matériau. Cette
phase, bien que rare dans le 316L, a cependant déja été observée dans du 316L sous forme massive
comme sous forme de poudre en faible quantité (inférieure a 10%) et elle apparaissait pour les
particules de taille inférieure a 4 um [HED11]. La quantité de ferrite a été mesurée par la technique
de dosage a partir des aires sous les pics d’apres I'article de Bach [BAC96] ou elle apparait en
quantité inférieure a 8% en volume.
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Figure I11.3 : Diffractogramme de la poudre de 316L.
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Pour en savoir plus sur cette cristallographie, une cartographie EBSD de haute définition est réalisée
sur la coupe de particules de poudre enrobées et polies avec un pas de 50 nm et 5 s d’acquisition par
point. Les images acquises en EBSD ont été traitées selon la méthode décrite au chapitre 11.4.1.3. En
fixant les critéres suivants : chaque grain compte au moins 5 pixels et est séparé d’un autre lorsqu’il
est constaté une désorientation de plus de 5° entre deux zones voisines. On peut obtenir une
cartographie des grains présents différenciés par des couleurs distinctes (Figure 11l.4.b).

Il apparait que les particules sont composées de plusieurs grains. Pour les tailles de particules
considérées dans I’étude (entre 20 et 40 um), les grains ont des tailles et des formes variées. Si I'on
considére des tranches de sphere de surface équivalente a celle de la surface des grains observés, on
peut mesurer jusqu’a 7 um de diametre équivalent pour les grains au centre d’une particule. En
périphérie sont présents de nombreux grains de taille inférieure ou égale au micron. On peut
attribuer cette structure particuliere a la forte vitesse de refroidissement lors du procédé de
fabrication de la poudre comme évoqué précédemment. Le centre des particules de grande taille va
se refroidir plus lentement qu’en périphérie induisant par la suite une différence de la taille des
grains.

Les particules inférieures a 5 um peuvent étre monocristallines ou étre composées de plusieurs
grains d’une taille égale ou inférieure au micron.

Les grains au sein d’une particule n’ont pas de forme particuliére et la figure de pdle (Figure 1ll.4.c)
indique qu’ils n’ont pas d’orientation préférentielle. Les particules de poudre ont donc une structure
cristalline isotrope.

Fraction volumique

10

Taille de grain (diameétre en um)

c) d)

Figure I11.4 : Cartographie EBSD en coupe de particules de poudre de 316L, a) image 1Q, b) image des
grains en contraste de couleur, c) figure de pole, d) schéma de la structure cristallographique d’une
particule et graphique de la répartition des tailles de grain.
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Intéressons-nous a la structure interne des grains. Pour cela, on étudie I'image de figure de poéle
inverse (Figure I1.5.b). Elle présente I'orientation des cristaux en fonction de couleurs. La structure
interne est tres perturbée. Les forts gradients de couleur au sein de chaque grain témoignent des
rotations du réseau cristallin et sont le plus visible sur les grains les plus gros. Le tracé d’un profil des
désorientations traversant un grain montre qu’il peut y avoir, par addition successive des
désorientations de zones voisines, un total de plus de 20° sur a peine 5 um (Figure IIl.5.c). Le profil
évolue de maniere relativement continue avec quelques brusques changements d’orientations. Sur
I'image de figure de pdle inverse, le profil traverse de fortes désorientations organisées en frontieres
filaires de tailles variées. Elles sont représentées en violet entre 2° et 5°, en gris entre 5° et 15° et en
bleu foncé entre 15° et 65°. Elles sont réparties aléatoirement dans les grains et s’organisent parfois
en cellules, plus fréquemment présentes proche des joints de grains. Ces cellules partiellement
refermées semblent former des sous-grains.
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Figure 1.5 : Cartographie EBSD en coupe d’une particule de poudre de 316L, a) mise en évidence des
grains par contraste de couleur, b) désorientation des grains (colorisation selon la figure de péle
inverse) et grossissement sur un grain, c) profil de désorientation.

3.4. Synthese

On a pu analyser la microstructure de la poudre de 316L a partir de laquelle on réalisera ensuite les
revétements cold spray. Elle est cristallisée, majoritairement constituée d’austénite, cellulaire, avec
des tailles de grain allant de 10 um pour les plus gros a moins de 1 um pour les plus fins. Ils
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présentent de fortes désorientations cristallographiques. L'origine de cette structure particuliére doit
provenir du mode d’élaboration de la poudre par atomisation au gaz mettent en jeu des vitesses de
refroidissement trés élevées (>10° K/s) donc de cristallisation rapide.

Dans la suite de I’étude, on va suivre I'évolution de cette microstructure, une fois la poudre projetée
grace aux mémes analyses MEB, EBSD, DRX. Le but est de déterminer I'influence du procédé cold
spray sur la structure de la poudre et de tenter de comprendre les mécanismes de cohésion du
revétement. Pour y arriver, on s’intéressera en particulier aux interfaces a I'origine de cette cohésion
par des analyses MET.

4. Etude de la microstructure des revétements

Cette partie a pour but de comprendre comment sont transformées les particules de poudre
projetées et ainsi comprendre la microstructure des splats et comment sont formées les interfaces.

4.1. Revétements de 316L

4.1.1. Microstructure

La microstructure des revétements de 316L réalisés par cold spray est dense, homogene pour une
épaisseur comprise entre 1 mm et 2 mm et sans oxydes apparents. Elle est semblable a celle obtenue
par d’autres auteurs de la bibliographie [SOV13] et [SPE11]. La microstructure type des revétements
de I'étude est dense dans I'épaisseur mais peut avoir une zone poreuse en surface (Figure 111.6). Ce
phénoméne connu est lié au fait que la derniére couche projetée ne bénéficie pas de la densification
par « martelage » d’'un nouvel empilement de particules. Cette derniére couche sera supprimée dans
la suite de I'étude par un usinage de la surface. Le taux de porosité des revétements de 316L usinés
se situe autour de 5%.

R A
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Figure 111.6 : Image optique en coupe d’'un revétement de 316L générale, a gauche, et, a droite,
grossissement a coeur de revétement.

L'observation en coupe du revétement ne laisse transparaitre que la faible porosité (abordée dans la
suite) mais pas le détail de la structure du revétement. Pour étre mise en évidence, une attaque a
I’'Eau Régale, est appliquée a la coupe du revétement qui agit de fagon hétérogeéne. En effet, elle
révele la microstructure sur des zones ponctuelles. Les zones attaquées semblent étre concentrées
autour d’endroits ol la porosité est plus dense. Ces zones moins denses en matiere sont moins
contraintes et présentent alors une sensibilité plus grande a I'attaque. De plus, la porosité peut
engendrer des poches qui emmagasinent 'Eau Régale alors présente en plus grande quantité et
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stagnant, méme au ringage, agissant sur plus de temps. La Figure Ill.7.a est une image MEB centrée
sur une zone attaquée dont on peut voir que les coins supérieurs n’ont pas été sensibles a I'attaque.

De maniere globale, 'attaque révéle, dans cette coupe dense, le contour des splats mettant en
évidence leur déformation plus ou moins grande selon le splat considéré. En effet, certains sont
presque exempts de déformation et ont une forme ronde a l'instar d’une particule de poudre avant
projection (encadré blanc), alors que d’autres, tres déformés, sont aplatis dans le sens de la
projection (encadré jaune).

Localement (Figure II.7.b), I'attaque révele deux types de structures :

- les joints entre les splats, indiqués par les fleches noires,

- les nervures dans les splats révélant leur structure interne, indiquées par les fleches
blanches. On arrive a reconnaitre la structure cellulaire des particules initialement
sphériques qui a suivi la déformation plastique des splats induite par le procédé de
fabrication.

Figure II.7 : Image MEB en coupe d’un revétement de 316L attaqué a) générale et b) a fort
grossissement.

Dans certains cas (un sur cing), on observe des fissures dans la coupe du revétement apres I'usinage
de la derniére couche poreuse en surface des échantillons qui peut en étre I'origine. Elles sont
paralleles a l'interface (Figure 111.8) et relient les pores entre eux dessinant le contour des splats et
pointant une faiblesse interparticulaire. Ces défauts laissent présager I'importance du réle des
interfaces entre particules dans la résistance mécanique de ces microstructures cold spray.

Figure I11.8 : Image en coupe d’un défaut dans un revétement de 316L.
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Une cartographie par analyse microsonde sur la coupe d’un revétement (Figure 111.9), réalisée dans
les mémes conditions d’acquisition que pour la poudre, montre une hétérogénéité de répartition des
éléments chimiques constitutifs du 316L a I'intérieur de certains splats. Comme sur les images MEB
aprés |'attaque chimique, on retrouve la méme structure cellulaire déformée, aux joints pauvres en
fer et riches en nickel, molybdéne et silicium. Le silicium entre les splats provient des particules de
polissage.

Cette structure se rapproche de celle des particules de poudre avant la projection mais présente en
plus les marques d’une déformation plastique subie lors de I’élaboration du revétement par cold
spray.

Hormis la déformation plastique, les particules de poudre, « splatées » aprés la projection, semblent
conserver la méme répartition des éléments chimiques au sein d’une structure toujours cellulaire,
signe d’une certaine hérédité de leur microstructure.

Image MEB SE Image MEB BSE

Figure 111.9 : Cartographies chimiques par WDS d’un revétement par cold spray de 316L et images
correspondantes en SE et BSE.

71



Chapitre III : Elaboration d’'une microstructure cold spray

4.1.2. Analyse structurale microscopique et cristallographie

4.1.2.1 Analyse générale du revétement

L'analyse par DRX sur la surface polie donne une vision générale de la structure cristalline du
matériau sur une surface de 30 mm? et une profondeur d’environ 10 pm (voir chapitre 11.4.2.4). On
retrouve, sur les diffractogrammes Figure 11.10, les pics caractéristiques de I'austénite en cubique a
faces centrées qui est majoritaire. On constate aussi I'existence d’une phase de ferrite en cubique
centré avec un trés faible nombre de coups dont seul le premier pic (représentant des plans (110) de
la ferrite) est quantifiable et dans des proportions variables selon I’échantillon ou la zone choisie.
Leur faible intensité ou leur absence sur certains des échantillons indique que cette phase est
fortement minoritaire dans des proportions similaires ou inférieures a celle de la poudre (<8%pds).

Les revétements par cold spray ont un diffractogramme proche de celui de la poudre de 316L indiqué
en référence. La similarité des phases trouvées atteste d’une certaine conservation de la structure
cristalline initiale de la poudre. Cela n’est pas toujours le cas en cold spray et il peut y avoir des
transformations de phase comme pour la projection de CoNiCrAlY [RIC08] ou la phase secondaire -
NiAl de la poudre réduit fortement apres projection, probablement en partie dissoute dans la
matrice y-Co-Ni-Cr.
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‘w‘ y ferrite

I Revétement 316L 250°C

‘\l‘v () ) v ¢ ¢+
/A .““A\

A vl s\ AN —
‘v [ ) ¢ ¢+
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J‘ ¢ ¢ ¢ )
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)
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Figure 111.10 : Diffractogrammes X de la poudre de 316L et de 2 revétements par cold spray 316L. En
bleu les plans cristallins de I'austénite, en rouge ceux de la ferrite.

Bien que la position des pics soit analogue pour la poudre et les revétements, témoignant de
I’'hérédité de la cristallinité, leur forme varie. On constate qu’ils sont plus larges pour les revétements
qgue pour la poudre libre. Les largeurs a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) obtenues
par le logiciel ont été répertoriées dans le Tableau I11.3.
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largeur a mi-hauteur (°)

Echantillon
plan 220 plan 331 plan 222
Poudre 316L 0,401 0,613 0,518
revétement 316L n1 0,852 1,43 0,803
revétement 316L n2 0,859 1,422 1,014
Revétement 316L n3 traité a 250°C 0,852 1,252 0,769

Tableau l11.3 : Données des largeurs a mi-hauteur issues des résultats de DRX sur des plans
interatomiques de I'austénite du 316L.

Un élargissement des pics entre la poudre initiale et le revétement peut traduire un affinement de
grain métallurgique par recristallisation dynamique (voir Chapitre 1.4.1.2.4) dG a la déformation
plastique sévéere du cold spray, observée par Richer [RIC08]. Il peut également refléter les contraintes
présentes dans le matériau, et le procédé cold spray est fondé sur I'écrouissage de particules de
poudre induisant des contraintes résiduelles.

La méthode de Williamson et Hall décrite dans le Chapitre 11.4.2.4 permet de séparer la contribution
de la taille de cristallites de celle de la microdéformation a partir des largeurs a mi-hauteur des pics.
Le tracé de I'évolution de B¢ cos B en fonction de sin 8 donne une droite dont 'ordonnée a I'origine
donne l'inverse de la taille des grains et la pente, la valeur des microdéformations dont les valeurs
sont répertoriées dans le tableau de la Figure Ill.11. Cette méthode révéle la simultanéité des deux
effets tant pour la poudre que pour les revétements avec la présence de cristallites d’un ordre de
grandeur autour de la centaine de nanomeétres et des microdéformations locales avoisinant les 1%.

Le Tableau lll.4 regroupe le paramétre de maille des échantillons de I’analyse précédente ainsi que
les contraintes résiduelles obtenues par la méthode des sin2¢. A ¢ constant, le paramétre de maille
ne changeant pas, cela confirme que le matériau n’est pas écroui dans son ensemble mais que les
contraintes sont localisées a une échelle fine. Pour ce qui est des contraintes résiduelles
macroscopiques, la poudre ne semble contenir ni contrainte ni cisaillement. En revanche, aprés
projection, on constate la présence de contraintes de compression ainsi qu’un peu de cisaillement.

En vue de la caractérisation des propriétés thermomécaniques développées dans le chapitre IV, on a
également regardé l'influence de la température sur la microstructure. La cristallinité d’'un
échantillon passé a 250°C pendant 2h est alors étudiée. Les parametres mesurés indiquent que la
structure cristalline des revétements projetés n’a pas évolué. Les pics visualisés en Figure 111.10 sont
toujours ceux de l'austénite, les largeurs a mi-hauteur, le paramétre de maille et les contraintes
macroscopiques sont équivalents a ceux sans traitement thermique. Il n'y a donc pas de
transformation métallurgique ou relaxation de contraintes induite par le traitement subi. Cela est en
accord avec les températures usuelles utilisées pour obtenir des transformations métallurgiques
allant de 800°C a 1150°C [HUA15] ou encore pour obtenir une détente des contraintes résiduelles
dés 400°C dans les aciers, selon leur nuance métallurgique.
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Figure I1l.11 : Tracés de Williamson et Hall pour du 316L en poudre, en revétement et en revétement
traité a 250°C pendant 2h, et tableau des valeurs de la taille de grain moyenne et de la
microdéformation.

parameétre de

Echantillon maille (A) Contrainte (MPa) Cisaillement (MPa)
Poudre 316L 3,597 -12+15 9+8
Revétement 316L n1 3,601 -98 + 15 t
Revétement 316L n2 3,598 - -
Revétement 316L n3 traité a 250°C 3,597 -110+ 15 38+8

Tableau I1l.4 : Paramétres de maille et contraintes résiduelles issus d’analyses DRX.

Afin d’avoir des résultats plus précis et de pouvoir visualiser cette structure cristalline, la coupe d’un
revétement de 316L a été observée en EBSD (voir Figure Ill.12). Les images acquises ont été traitées
selon la méthode décrite au chapitre 11.3.1.4 et pour les cartographies, chaque grain compte au

moins 5 pixels et est séparé d’un autre lorsqu’il est constaté une désorientation de plus de 5° entre
deux zones voisines.

74



Chapitre III : Elaboration d’'une microstructure cold spray

a) R

grains

b) c)
g
v o [001]
=z 111
(&)
£ ‘
d 2 a
& of | e)
= O
1S |
e |
i . : {
8. . . 001 101
0,1 1 10

Taille de grain (um)

Figure I11.12 : Cartographies EBSD d’un revétement de 316L en coupe, a) image MEB en SE de la zone
cartographiée, b) image des grains par contraste de couleur, c) désorientation des grains
(colorisation selon la figure de podle inverse et I'indice de confiance), d) répartition du diametre
équivalent des grains, e) figure de pole inverse.

On constate d’apres la Figure 111.12.b que la structure cristalline des particules de poudre a été
conservée apres projection. Morphologiquement parlant, la structure est toujours cellulaire, la taille
des grains est inférieure a 10 um (Figure 111.12.d) et on retrouve la présence de gros grains au centre
des splats de dimensions similaires a celles observées dans les particules de poudre avant projection.
L'intérieur des grains d’aprés I'image selon la figure de péle inverse (Figure Ill.12.e) reste trés
désorienté. En périphérie des splats, aux interfaces, 'acquisition des points est de mauvaise qualité
et les grains ne sont alors pas déterminés. L’analyse EBSD étant sensible a I'état de contrainte du
matériau, la cause semble étre la présence de contraintes induites par le cold spray et la petite taille
des cristallites révélées précédemment par I'analyse DRX.

Assez rares sont les publications d’analyse EBSD sur des revétements par cold spray mais Al-Mangour
et ses collegues présentent des cartographies de revétements de 316L élaborés par cold spray avec
des post-traitements thermiques entre 700°C et 1100°C pendant 1h [ALM14]. On y retrouve, sur un
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revétement sans traitement thermique, les zones non indexées aux interfaces expliquées par la forte
déformation du bord des particules lors de la construction du revétement. Il est aussi indiqué la
présence de grains fins en bordure de splats, probable signe d’'un affinement par recristallisation
dynamique des grains aux abords des interfaces.

Le procédé influence donc la morphologie générale de la particule. A I'échelle du splat, il est déformé
et aplati et a I'échelle plus locale de sa structure interne, la morphologie cellulaire des grains suit la
déformation plastique. Cependant, la cristallinité ne semble pas altérer tant I'orientation que les
phases. En effet, I'analyse EBSD indique la conservation de la taille des grains et I'absence
d’orientation cristallographique particuliere aprés projection. De plus, I'analyse par DRX indique aussi
gu’il n'y a pas de transformation de phase. On constate donc une certaine hérédité de
microstructure depuis la particule de poudre jusqu’au splat du revétement.

Ces déformations plastiques sont plus fortes en périphérie qu’au sein des splats. C’est probablement
dans cette zone, proche des interfaces entre les splats, que se concentrent les microdéformations
locales et les cristallites nanométriques décelées par DRX. L’analyse EBSD ne permet cependant pas
d’observer la cristallinité du matériau dans ces zones de forte contrainte. La microstructure dans
I’épaisseur des grains a ainsi pu étre approchée par les analyses EDX et EBSD mais le détail a I'abord
des interfaces demande une résolution beaucoup plus fine que va permettre d’atteindre I'analyse
par MET dans la suite de ce chapitre.

4.1.2.2 Analyse du splat

Une lame mince a été prélevée dans I'épaisseur d’un revétement de 316L en coupe (Figure I11.13)
selon la méthode présentée au chapitre 11.4.1.5. |l est possible de distinguer au moins quatre parties
de splat en contact. La zone prélevée est a une échelle inférieure aux analyses précédentes et la
dimension de la lame est d’environ 5 um x 7 um, inférieure au diamétre moyen des particules de
poudre considérées. Il faut alors considérer les zones distinctes comme des parties de splats et non
des splats entiers.

Lame mince |

Revétement
316L

Sens de
projection

Substrat Al

Splat B

Porosité

Figure 111.13 : Prélevement de la lame mince dans la coupe d’un revétement de 316 L.

On s’intéresse dans un premier temps a la microstructure a l'intérieur des splats. La partie haute de
la lame offre une meilleure précision d’analyse étant la zone la plus amincie. On se concentre sur
deux zones en particulier dans les splats A et B pour expliquer la structure interne des splats tant
pour sa cristallographie que pour sa morphologie.
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. Cristallographie

La premiére zone est choisie au coeur du splat A et la Figure 11l.14 présente une observation MET en
fond noir avec son cliché de diffraction électronique associé.

Figure 111.14 : Image MET FN a cceur du splat A de 316L et cliché de diffraction associé avec
indications des cones de diffraction des plans interatomiques d’austénite en rouge et de ferrite en
vert.

D’un point de vue morphologique, les grains au centre du splat A semblent répartis uniformément et
la matiére semble isotrope. A l'inverse, le fond du splat laisse paraitre une certaine texturation.
Usuellement, I’étude d’un splat seul sur un substrat sans rugosité montre une forte déformation a la
base du splat et une texture type laminage comme pour le cas du splat A. Cependant, ce n’est pas
systématiquement le cas sur chaque splat. Peuvent en étre la cause la ductilité des particules ou
leurs conditions d’impact. L’énergie utile a leur déformation, conférée par le procédé sous forme
d’énergie cinétique, peut étre insuffisante pour générer une grande déformation a I'impact et peut
méme a l'extréme, aboutir au rebond de la particule. Cette faible énergie peut provenir des
conditions initiales de projection inadaptées (pression, température), ou d’une perte lors notamment
de chocs en vol entre les particules ou du franchissement de I'onde de choc a I'impact du gaz porteur
sur la surface du substrat. La rugosité du substrat peut également dégrader les conditions d’accroche
des particules a I'impact lorsqu’elles arrivent avec un angle différent de I'angle idéal a 90°.

Le cliché de diffraction présente un ensemble de cercles concentriques dont le rayon est inversement
proportionnel aux distances interatomiques de plans cristallins. Le calcul a été réalisé sur les
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premiers cercles et indique des distances interatomiques correspondant a des plans du réseau
cristallin des phases austénitiques en bleu et des phases ferritiques en rouge. Cela confirme bien
I'aspect cristallin de la matiére et recoupe les analyses EBSD et les phases identifiées en DRX. La
présence d’anneaux et non de taches discretes est caractéristique d’un matériau nanocristallisé.
Certaines portions d’arc sont plus intenses que d’autres. Le premier cercle, le plus petit, dont
I'intensité lumineuse est la plus forte, caractérise la famille de plans 111 de I'austénite. On peut
constater sur celui-ci des portions plus intenses qui signent une texture cristallographique de la
matiere sur laquelle on reviendra dans I'analyse du splat B.

o Morphologie

On se concentre maintenant sur le coeur de la particule B pour qualifier la morphologie et |a taille des
grains.

100 nm

Figure I11.15 : Image MET FC de la lame mince (a) avec un encadré au cceur du splat B de 316L, b)
cliché de diffraction d’une zone avec c) et d) images MET FN associées aux arcs mis en évidence.

La Figure 111.15 pointe deux fois le méme endroit a I'intérieur d’un splat B observé au MET en fond
noir en plagant le diaphragme objectif sur une portion de I'arc 111 de I'austénite. Cela permet de
mettre en condition de Bragg différents grains de méme orientation cristalline et de voir s’éclairer
ces grains tour a tour. Les images c) et d) de la Figure IIl.15 montrent les cristaux les plus lumineux
mis en évidence sur la figure de diffraction. On peut constater leur forme aléatoire ainsi que la
diversité de leur taille allant de plus de 500 nm a de petites dimensions, inférieures a une dizaine de
nanomeétres.

Le cliché de diffraction associé montre encore la cristallinité du matériau dans ce nouveau splat par
des halos lumineux situés sur des cercles concentriques a une distance caractéristique de I'austénite.
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L’existence de plusieurs halos sur le cliché de diffraction, non ponctuels, affiche la multiplicité des
cristaux et des orientations mais aussi, dans cette zone du splat B, une texturation cristallographique,
visible par une fréquence plus élevée des plans 111 a certains angles. Les systemes principaux de
glissement d’une structure cristalline cubique a faces centrées de I'austénite sont les plans 111
[SCHO2], or la texture n’est pas marquée partout dans la lame mince mais dans cette zone observée,
proche d’une interface, I'endroit du splat ou la déformation plastique est la plus grande.

En poussant I'analyse jusqu’a la structure interne d’un grain cristallographique en retournant sur
I’étude du splat A, on apercoit une structure complexe, comme pressenti au travers de I'analyse
EBSD.

Figure 111.16 : Image MET FC et FN d’une zone d’un splat de 316L avec agrandissement de I'intérieur
d’un grain.

Les grains n’ont pas une structure classique de matiere obtenue par solidification lente de piéces de
fonderie, ou par métallurgie des poudres. On peut voir sur la Figure I11.16 un grain dont l'intérieur est
constitué de nanodomaines d’orientations cristallographiques distinctes avec une forte variation du
contraste de diffraction a I'intérieur du grain. Ces nanodomaines peuvent provenir de la déformation
de la particule a I'impact lors de la fabrication du revétement, bien qu’ils ne soient pas différents
entre l'intérieur d’'une particule, peu écrouie, et sa périphérie, plus écrouie. D’aprés les analyses
EBSD, il a été constaté que des déformations étaient présentes dans la poudre avant projection et
prenaient leur origine lors de I'atomisation. La solidification rapide engendre alors une telle
structure.

4.1.3. Interfaces interparticulaires dans le revétement

La cohésion d’un revétement par cold spray réside dans la nature du contact entre les splats. Pour
s’assurer de cela, le chapitre IV traitera de la réponse a diverses sollicitations de la microstructure
des revétements élaborés par cold spray de I'étude, notamment a la lumiére des résultats d’essais de
traction.
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La Figure 111.17 est la vue STEM-HAADF (contraste de numéro atomique et d’épaisseur auquel se
superpose ici un contraste de diffraction) d’un revétement de 316L sur la zone déja présentée, Figure
I11.14 en fond clair. On s’intéresse maintenant aux liaisons entre les quatre splats en contact. Des
détails de cette lame mince, indiqués par des cadres, seront présentés par la suite dans les Figure
I11.18 a Figure 111.20 montrant les différentes possibilités d’interface.

} ig. 111.20

Fig. 11.18

C
» 500 nm

1

a

Figure I11.17 : Image STEM HAADF d’une lame mince prélevée dans une coupe de revétement de 316
L. Des zones singuliéres de contact entre particules sont mises en évidences par des numéros.

Dans I'analyse de l'interface entre deux splats, on trouve parfois une absence de contact, laissant
alors des surfaces libres, a I'origine de la porosité. Ces zones sans matiére permettent aux splats
alentours de ne pas subir de contrainte localement. En revanche, lors de sollicitations, cette porosité
peut étre néfaste a la résistance mécanique du matériau en concentrant les contraintes et
privilégiant des amorces de fissure (voir Chapitre 1V.2.2).

Une analyse d’émission X avec une sonde de 2 nm a été réalisée sur une de ces surfaces libres (Figure
111.18). Elle montre une diminution de la quantité de fer et une augmentation de celle d’oxygene.
Cette couche, ici d’environ 8,5 nm, est caractéristique de I'oxyde de chrome présent en surface des
aciers inoxydables dite couche de passivation, habituellement comprise entre 2 et 10 nm.
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Figure 111.18 : Image MET en fond noir d’une interface avec absence de contact. La ligne orange
correspond au profil EDX détaillé a droite.

Dans le cas d’un contact entre splats, on trouve aussi la présence d’oxygene. |l est réparti localement
en une large bande le long de I'interface (Figure 111.19). En cold spray, la couche d’oxyde qui recouvre
naturellement la surface des particules de poudre (couche de passivation) se déforme et se
fragmente lors de I'impact comme l'indique Yin et al. [YIN12]. La présence d’une couche d’oxyde
pourrait provenir en partie de la fragmentation de I'oxyde naturel s’étant accumulé pres du bord du
splat par sa déformation a l'impact. Or, cette couche est épaisse de plus d’une centaine de
nanometres et légerement appauvrie en chrome, ce qui n’est pas caractéristique de la couche
d’oxyde naturelle d’épaisseur inférieure a 10 nm sur 316L a température ambiante. Cependant,
I’échantillon ayant été étudié sur le banc de tribologie a une température de 250°C pendant 2h, cela
a pu favoriser le développement de cette couche, jusqu’a I'épaisseur observée.

Atomique %
g

RN

Position (nm)

Figure 111.19 : Image MET FN d’une interface oxydée entre 2 splats. Le profil chimique de I'interface
est détaillé a droite.
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Lors de la projection cold spray, I'énergie cinétique des particules se transforme ou se dissipe sous
plusieurs formes a l'impact : énergie plastique, énergie viscoplastique, énergie thermique de
frottement et énergie de rappel de contrainte élastique. A I'impact d’une particule, toute cette
énergie peut la transformer, spécialement sa surface qui entre en contact avec le revétement. Cela
peut aller jusqu’a induire de maniére trés localisée de la fusion et/ou des transformations
cristallographiques voire créer des zones amorphes, étant données les vitesses brutales de
changement de température (échauffement et refroidissement).

Sur les images MET a haute résolution de la Figure 111.20, on peut observer l'interface entre 2
particules sous forme de zones plus claires (blanches) traversant les images. Celles-ci traduisent,
entre autres, une zone plus mince ou de plus faible densité de la lame. Les images 1, 2 et 3 sont des
transformées de Fourier des zones indiquées dans I'image a) et les images 4 et 5 celles des zones de
I'image b) qui s’interprétent comme des clichés de diffraction sur des zones précises. Les images 1 et
3 représentent donc des clichés de diffraction pris respectivement dans les splats B et D. Elles ont des
taches claires de diffraction indiquant des plans cristallins situés a une distance de 2,0 A, identifiables
a la distance caractéristique des plans cristallins 111 de I'austénite de I’acier inoxydable 316L.

Les autres clichés de diffraction 2, 4 et 5 obtenus sur des interfaces entre les splats B et D, ne
montrent qu’un halo de lumiere mais pas de taches de diffraction engendrée par des plans d’un
quelconque réseau cristallin. Le halo s’étend jusqu’aux alentours de 5 nm™ correspondant a une
distance interatomique d’environ 2 A, ce qui traduit un ordre & courte distance, avec une distance
entre premiers voisins proche de celle des plans 111 de I'austénite. Ces zones doivent découler d’une
amorphisation de la surface des grains d’acier.

b)

Figure 111.20 : Images MET HR d’un contact interparticulaire avec matiére amorphe et clichés de
diffraction des zones répertoriées.
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Il existe aussi un contact plus intime entre les splats que pour les interfaces précédentes qui résulte
d’une liaison métallurgique. Pour se faire, la couche naturelle d’oxyde de la particule est brisée a
I'impact au cours de la projection et il est ainsi possible de créer une telle liaison par contact intime
des éléments métalliques, sans oxyde interposé limitant la diffusion atomique.

La lame étudiée est malheureusement trop épaisse pour pouvoir constater ce type de liaison, mais
cette liaison a bien été mise en évidence sur des revétements de 316L en cold spray dans les travaux
de [BORO0S8]. Les mécanismes les plus souvent mentionnés en cold spray menant a I'adhérence de
deux splats sont décrits dans le chapitre 1.4.2.3. 1l s’agit du cisaillement adiabatique [ASS03] et de la
recristallisation dynamique [BORO03] induisant un raffinement de la taille des grains aux interfaces la
ou la déformation plastique est la plus importante. De nombreuses dislocations sont générées et se
regroupent en cellules pour ensuite former des sous-grains puis de petits grains par rapport au grain
initial. Ainsi on peut constater une diminution de la taille des grains lorsque I'on se rapproche des
interfaces entre splats.

. Syntheése :

Le 316L projeté par le procédé cold spray, pur ou comme matrice d’'un composite donne naissance a
un matériau riche en interfaces, composé de particules de poudre sous forme de splats. Quatre
sortes d’interfaces doivent étre présentes dont trois ont été identifiées au travers de |’'analyse MET :
- la porosité issue de I'absence de contact entre les splats dont les surfaces libres sont
couvertes d’une fine couche de passivation (<10 nm),
- le contact par une couche d’oxyde plus épaisse que la couche de passivation (>100 nm),
- le contact par une couche métallique amorphe,
- le contact par liaison métallurgique non observable sur les lames de I'étude mais que I'on
suppose exister d’apres la bibliographie.
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4.2. Revétements composites

Connaissant les détails de la structure d’un revétement par cold spray de 316L, la suite de I'étude
s’'intéresse a I’évolution de la microstructure des revétements a base de 316L avec des éléments
d’addition. Deux types de composites sont fabriqués, le premier avec un ajout simple de cuivre a
plusieurs teneurs et le deuxiéme avec un ajout de cuivre dont la teneur est fixée et de Ni700 a
plusieurs teneurs. Les compositions retenues pour I'étude sont obtenues par projection de poudres
initialement mélangées dont les teneurs sont mesurées en poids. Dans la suite de I'étude, on
raisonnera sur des teneurs volumiques. Pour cela, on considere les poudres denses a 100% et on
réalise une conversion utilisant la densité théorique du 316L a 7,95 g/cm3, du cuivre a 8,93 g/cm3 et
du Ni700 a 8,78 g/cm’. Les conditions de projections des mélanges de poudres qui suivent ont été
données dans le Tableau Il1.1.

Teneur en poids Teneur en volume

316L 5% Cu - > 316L 6% Cu =
316L 10% Cu = > 316L 11% Cu =
316L 20% Cu - > 316L 22% Cu =
316L 10% Cu 10% Ni700 > 316L 11% Cu 11% Ni700
316L 10% Cu 30% Ni700 > 316L 11% Cu 32% Ni700
316L 10% Cu 60% Ni700 > 316L 10% Cu 62% Ni700

Tableau I11.5 : Composition des mélanges de poudres a I'origine des revétements de I'étude avec
conversion des teneurs de poids a volume des éléments d’addition.

4.2.1. Morphologie des revétements composites

L'observation en coupe des revétements composites laisse apparaitre leur structure en splats
empilés visibles sans attaque chimique grace au contraste dl aux compositions distinctes. Les images
a l'optique Figure I11.21 et au MEB en électrons rétrodiffusés Figure 111.22 montrent les revétements
réalisés a partir des mélanges de poudre (volumiques) suivants :

a- 316L+6%Cu, b- 316L+11%Cu,
c- 316L+22%Cu, d- 316L+11%Cu+11%Ni700,
e- 316L+11%Cu+32%Ni700, f- 316L+10%Cu+62%Ni700.

D’un point de vue macroscopique du revétement, les différents éléments d’addition (Cu et Ni700)
dans les revétements sont répartis de maniere uniforme. Il en est de méme pour la porosité a coeur
de revétement. Contrairement aux revétements de 316L pur qui ont une couche moins dense d’une
centaine de microns en surface due au manque d’effet de martelage, les composites avec du cuivre
n’en présentent pas systématiquement.

D’un point de vu plus local, chaque splat a son propre type de morphologie selon sa composition. Le
cuivre est extrémement déformé et semble presque s’infiltrer entre les splats de 316L. Le Ni700, au
contraire, ne présente pas de signe de déformation. La Figure 111.23 présente une particule de Ni700
dans le revétement. On distingue a fort grossissement que l'interface entre le Ni700 et la matrice
d’acier présente localement de la porosité et qu’il y a donc absence de contact. Ce cas de figure, bien
qgu’observé assez fréquemment, n’est pas systématique. On le retrouve sur environ la moitié des
splats de Ni700 observés.
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316L+ 6%Cu 316L+11%Cu

316L+22%Cu 316L+11%Cu+11%Ni700

316L+11%Cu+32%Ni700 316L+10%Cu+62%Ni700

Figure 111.21 : Images optiques de coupes de revétements issus de mélanges de poudres.
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316L+ 6%Cu 316L+11%Cu

316L+22%Cu 316L+11%Cu+11%Ni700
7 B .i . : t{}-“

g~ R PR e M S R : : » .
316L+11%Cu+32%Ni700 316L+10%Cu+62%Ni700

Figure 111.22 : Images MEB en BSE de coupes de revétements issus de mélanges de poudres.
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Figure 111.23 : Vue MEB en coupe d’une particule de Ni700 dans un revétement issu du mélange de
poudre initial : 316L +11% cuivre +11% Ni700. Les fleches indiquent I'absence de contact avec les
splats voisins.

4.2.2. Porosité

Les revétements de I’étude ont une haute densité, comme attendue d’un revétement réalisé par cold
spray (généralement >95%). Néanmoins, la porosité existe dans les revétements. Elle est mesurée a
I'aide d’analyse d’images sur des micrographies en coupe détaillées dans le chapitre 11.4.2.1. On
considére également que la porosité quantifiée de maniére surfacique au MEB par I'échantillonnage
d’une quinzaine d’'images par composition est représentative du volume. La taille et le nombre des
clichés utilisés pour quantifier le taux de porosité sont le meilleur compromis entre la résolution et la
dispersion des mesures.

Le tableau 1ll.16 montre le taux de porosité en fonction de la composition du mélange de poudres
initial mesuré par analyse d’'image.
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Figure 111.24 : Taux de porosité des revétements.
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Pour les revétements monocomposants de 316L, le taux de porosité avoisine les 3,5% avec un
maximum a 5%. La porosité est de deux types. Le premier est visible a I'’échelle macroscopique du
revétement, et c’est celui mesuré par analyse d’image. Il provient d’'une déformation insuffisante a
I'impact des particules de poudres, initialement sphériques, ne comblant pas I'espace entre deux
surfaces convexes en contact. La micrographie en Figure 1ll.7 d’un revétement en coupe, apres
attaque chimique, met bien en évidence le contour des splats et leur manque de déformation par
endroits a I'origine de cette porosité. Le deuxiéme provient d’'une mauvaise adhérence entre deux
splats qui génére alors de la porosité lamellaire pouvant étre vue comme des fissures. De dimensions
assez faibles (autour du micron d’épaisseur), ces fissures ne sont pas toujours visibles a I’échelle du
revétement et peuvent ne pas étre comptabilisées dans la mesure du taux de porosité par analyse
d’image.

L'ajout de particules, dont les duretés distinctes seront détaillées dans le chapitre VI.2.1, semble
densifier le composite cold spray. L’ajout de cuivre, plus ductile que les autres composants, permet
de relaxer les contraintes et combler la porosité dans le dép6t. On constate pour I'ensemble des
échantillons composites que I'ajout de cuivre réduit le taux de porosité d’environ 2%. Bien que réduit
par 'ajout de cuivre, le taux de porosité dans le revétement de 316L+11%Cu est supérieur d’1% par
rapport a celui des autres composites. La préparation ayant une part aléatoire, on peut attribuer
I'incertitude au polissage qui peut induire un phénomeéne de beurrage des particules molles de cuivre
et d’arrachements des particules dures de 316L ou Ni700 du revétement.

L’ajout de particules plus dures de Ni700, par leur faible ductilité, aurait pour effet de densifier le

revétement comme I'a constaté Guo pour un autre couple de matériaux dur/mou avec du
TiN/AICuFeB [GUOQ9).

4.2.3. Analyse de la teneur en éléments d’addition des revétements composites

4.2.3.1 Comparaison entre I'analyse chimique et 'analyse d'image appliquée aux composites
316L + cuivre

La mesure des teneurs volumiques en éléments d’addition dans les revétements composites a été
obtenue par deux méthodes : I'analyse chimique ICP et I'analyse d’image. La Figure IIl.25 montre
que, dans chacune des analyses, le revétement est plus riche en cuivre que le mélange de poudres
initial, et cet écart augmente d’autant plus que la quantité de cuivre dans le mélange initial est
élevée.

La mesure par analyse chimique semble stable et fiable. En effet, elle affiche des résultats avec moins
de dispersion (autour de +1%) en comparaison avec I'analyse d’image (pouvant aller jusqu’a +3%). De
plus, elle est réalisée sur des volumes. En comparaison, en analyse d’image, on fait I'hypothese que
les mesures surfaciques de 410 x 570 pum? sont représentatives du volume comme déja mentionné.
Cette derniére technique combine I'erreur liée a la résolution et au contraste de I'image prise au
MEB ainsi que celle liée a la mesure, c’est-a-dire au seuillage par niveaux de gris. Le seuillage,
effectué sur les particules les plus claires de cuivre, perd ainsi certaines parties non résolues ou pas
suffisamment contrastées, avec pour conséquence de sous-estimer la mesure.
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Figure 111.25 : Composition de revétements avec addition de cuivre par analyse chimique et par
analyse d’image.

L’analyse chimique ne permet pas de distinguer le Ni700 du 316L sur les revétements composites au
Ni700 car les éléments chimiques en quantité suffisante pour étre considérés dans la mesure sont le
nickel, le fer, le molybdéne et le chrome, tous présents dans les deux alliages.

La méthode fixée pour I'ensemble des échantillons dans la suite de I'étude est alors I'analyse
d’image. Elle est cohérente avec I'analyse chimique bien que I'on constate qu’elle tend a sous-
estimer la mesure de teneur en cuivre des revétements jusqu’a 4%.

4.2.3.2 Cas des composites 316L au cuivre et Ni700

Des résultats d’étude préliminaire dans la thése ont montré que la projection de Ni700 pur avait un
mauvais rendement (environ 5%) et qu’il était difficile de monter des revétements a une épaisseur
supérieure a 200 um. Dans I'étude, il a été ciblé I'évolution des concentrations de Ni700 et de cuivre
dans les composites 316L-cuivre-Ni700 (Figure 111.26). La concentration en cuivre est toujours
supérieure a celle dans le mélange de poudres et augmente avec l'incrément de proportion de
particules dures (jusqu’a 2,5 fois la quantité initiale). A I'inverse, la quantité de Ni700 contenue dans
le dépot est systématiquement inférieure a celle dans le mélange de poudres et I'écart se creuse
d’autant plus que la quantité initiale de particules dures est élevée. Des résultats similaires sont
constatés dans les travaux de Guo sur des ajouts de particules (dures) de renfort, leurs fractions
volumiques passent respectivement de 19 a 7,5%, de 36 a 11,5% et de 57 a 20,5% [GUO15].
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Figure 111.26 : Composition de revétements avec addition de cuivre et de Ni700 par analyse d’image.

4.2.4. Discussion sur la composition et la porosité

Les écarts entre la composition du mélange de poudres initial et la composition du revétement final
sont rapportés par plusieurs auteurs [SPE12] [KOI10] [TRI15]. Les parametres de projection sont
qguasiment semblables pour I'ensemble des compositions produites or chaque particule des mélanges
de poudres peut avoir une vitesse différente de sa vitesse critique propre. En effet, celle-ci peut
varier en fonction de ses caractéristiques comme sa densité, sa taille, sa forme, sa couche d’oxyde
superficielle, ou encore sa dureté qui sera abordée dans le chapitre IV. Connaissant le role
prédominant de la vitesse d’impact sur I'adhérence des particules au substrat mentionné dans la
bibliographie [ASS03] (voir chapitre 1), cela participe a I'écart de composition entre les mélanges de
poudres initiaux et les compositions des revétements. Il faut ajouter a cela, le phénomene de rebond
des particules dont le rendement n’atteint pas 100%. Celui-ci peut étre favorisé par de mauvaises
conditions d’'impact comme une incidence différente de 90°, une dureté de particules en contact trop
importante pour la capacité a se déformer, ou de maniere plus globale une énergie cinétique
insuffisante.

Dans le cas d’un ajout de particules de cuivre « molles » dans le revétement de 316L, les particules
de cuivre subissent une forte déformation plastique et ne semblent pas déformer la matrice d’acier.
Huang montre la grande déformation d’une particule de cuivre a I'impact d’un substrat en 316L ainsi
que la rigidité et la faible déformation de ce substrat [HUA14]. La grande faculté du cuivre a se
déformer a la surface du dép6t lors de I'impact favorise sa présence dans le revétement et implique
un bon rendement de ce dernier.

Dans le cas de la poudre de Ni700, les particules sont plus denses que le 316L et le cuivre mais
également plus dures (voir chapitre 1V.2.1.1). Les images en coupe de revétements de 316L-cuivre-
Ni700 (Figure 1ll.21.c et d) montrent des particules de Ni700 non déformées ou de maniére
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imperceptible. L'impact d’une particule dure sur une autre particule dure augmente la probabilité de
rebond. Spencer décrit ce phénoméne d’incompatibilité entre deux particules de renfort (Al203) a
I'impact réduisant ses chances d’adhérer au revétement [SPE09]. De plus, des essais préliminaires
ont montré que la projection de Ni700 pur était difficile, donnait de trés mauvais rendements et ne
menait qu’a de faibles épaisseurs de revétement. Ainsi, plus il y aura de particules dures en surface
du revétement, moins elle sera accueillante pour d’autres particules dures. La présence de cuivre
contrebalance ce phénomeéene en rendant la surface accueillante a toutes les particules lorsqu’il
adhére a la surface. De cette maniere, plus la surface est recouverte de cuivre et plus on favorise
I'adhérence des particules dures, ce qui permet de monter le revétement en épaisseur.

Le taux de porosité, situé autour de 3,5% pour les revétements de 316L pur, chute au-dessous de 1%
dans les composites grace au cuivre qui comble en partie cette porosité par sa grande déformation
plastique. Le taux de porosité issu du mélange initial de poudres 316L et 11% de cuivre, bien que
toujours inférieur a celui des revétements de 316L pur, est supérieur a celui des autres revétements
composites. La décroissance du taux de porosité avec I'ajout de cuivre ne semble pas proportionnelle
a la quantité de cuivre.

En synthese, le Tableau IIl.6 répertorie les teneurs volumiques expérimentales des revétements
considérées pour la suite de I'étude dues au comportement différent des particules a I'impact selon
leur composition chimique.

Melange o o o 316L+11%cu | 316L+11% cu | 316L + 10% cu
316L+6% cu | 316L + 11% cu | 316L +22% cu +11% Ni700 | +32% Ni700 | +62% Ni700

Teneur vol. 6% 13% 30% 13% 15% 25%
cuivre exp.

Teneur vol. . . .
Ni700 exp. i . - 4% 11% 26%

Tableau Ill.6 : Composition des revétements.

En se fondant sur la probabilité de rebond des particules en fonction de leur nature, il serait utile de
prévoir les teneurs en élément d’addition présentes dans les revétements. Une modélisation
analytique de la composition des revétements est alors envisagée. Elle est fondée sur les
caractéristiques des poudres tirées de la bibliographie et des résultats expérimentaux pour calibrer le
taux de rebonds.

4.2.5. Modélisation et simulation du rendement

Cette partie se fonde sur la modélisation développée par Alexey Sova de I'ENISE. Cette modélisation
a pour but de prédire la composition d’'un revétement a partir de la composition d’'un mélange de
poudres. On se place tout d’abord dans le cadre d’une composition a deux composants afin de partir
sur un modeéle simple et rapide de mise en place, d’utilisation, de temps de calcul et de
consommation de mémoire vive. Les parametres du modele sont définis comme suit :

Ssofi - Surface d’un splat mou en surface du revétement

Spsoft - Surface de particule molle entrant en contact avec la surface du revétement
Shard : Surface d’un splat dur en surface du revétement

Sphard : Surface de particule dure entrant en contact avec la surface du revétement
Pharg-soft - Probabilité qu’une particule dure adhére a un splat mou

Pharg-hard : Probabilité qu’une particule dure adhére a un splat dur

P<of: : Probabilité qu’une particule molle adhere au revétement

c : facteur dénombrable de la concentration
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Mhparg - Masse d’une particule dure

Monara : Masse totale de toutes les particules dures projetées

Mhparg : Mmasse totale des particules dures adhérant au revétement (splats)
Msofe - Masse d’une particule molle

Mpsoft : Masse totale de toutes les particules molles projetées

Mot : masse totale des particules molles adhérant au revétement (splats)

Pendant un court intervalle de temps dt, un nombre total de particules dNp entrent en collision avec
une unité de surface. Parmi ces particules, la fraction de particules dures est cdNp, et la fraction de
particules molles est (1-c)dNp ol c est le facteur dénombrable de la concentration.

On considére que la surface a revétir est constituée d’une fraction S, de particules molles et d’une
fraction S;,4 de particules dures. Dans un cas donné de parameétres de projection (en considérant
ceux de I'étude comme fixes, voir tableau Ill.1), les particules molles projetées sur la surface
adhérent avec une probabilité P.. Les particules dures se déposant sur la surface recouverte de
particules molles adhérent avec la probabilité Py..4.sor: €1 celles se déposant sur la surface recouverte
de particules dures adhérent avec la probabilité Py,qnard- EN comparaison avec le modeéle de Klinkov
et al. [KLI12], le changement de la fraction surfacique de particules molles projetées initialement en
la fraction de splats mous recouvrant la surface revétue peut étre estimé de la maniére suivante :

dssoft = —Phard —soft (1 - C)Ssoft Sphard de + CPsoft Shard Spsoft de
La masse totale des particules ayant impacté la surface est :
de = dehard + desoft = [(1 - C)mhard + Cmsoft]de

avec :
dMsoft = C(psoft Ssoft + psoft Shard )msoft de

thard = (1 - C) (phard —softssoft + Phard —hard Shard )mhard de

Les rendements différentiels de particules molles et de particules dures peuvent s’exprimer comme
suivant :

dK _ dMsoft
soft desoft
thard
dKpgrg = ——2%
hard dehard

Le nombre ¢ de la concentration en particules molles peut étre remplacé par la concentration
massique ¢’ en utilisant la relation suivante :

CI

' msoft '
c +——(1—-c
Mpard ( )

cC =

En régime permanent du procédé, avec une croissance linéaire du revétement, les valeurs Ssq €t Sparg
ne varient pas et la premiere équation peut étre égalisée a0 :
S soft

psoft _ o

—Phard —soft (1 - C)Ssoft + CPsoft Shard S hard
phar
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et
Sharda =1 — Ssoft

En se fondant sur ce modéle et sur les caractéristiques des matériaux de I'étude, on peut alors
simuler le rendement des particules selon leur composition chimique.
Dans les données d’entrée de la simulation :
- la densité est tirée de la bibliographie
- les fractions surfaciques de chaque matériau sont calculées a partir des diamétres d50 de
chaque poudre issus des analyses granulométriques (voir chapitre 11.3.2.2).
- les probabilités d’adhérence des particules a I'impact Pparg, Phard-soft €t Phard-harg SONt assimilées
a des rendements obtenus expérimentalement.
Les valeurs d’entrée sont les suivantes :
deu= 8,93 g/cm® [ASM90-1]
d316. = 7,95 g/cm’ [ASM90-2]
8¢, =13 um
®316. = 16,4 um
Psoft : Pcu-cu = Peusie = 0,9
Phard-soft = P3161-cu = 0,75
Phard-hard = P3161-3160 = 0,60

La Figure ll.27 présente le résultat de la simulation du rendement de dépét dans le cas de la
projection d’un mélange de poudres composé de particules dures de 316L et de particules molles de
Cu.
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Figure 111.27 : Prédiction de rendement de projection de mélanges de poudres de 316L et Cu,
dKsoft : rendement du dép6t des particules molles (Cu),
dKhard : rendement du dépot des particules dures (316L),
dMp : rendement du dép6t de I'ensemble des particules.

La simulation prédit une augmentation du rendement des particules dures de 316L et, plus
généralement, de I'ensemble des particules lorsque la proportion de particules molles de cuivre
augmente dans le mélange de poudres initial.

A partir de la simulation des rendements de chaque poudre, on peut ensuite en déduire la

composition massique du revétement final réalisé a partir de mélanges de deux poudres. La
Figure 111.28 montre la prédiction de composition des revétements donnée par le modele
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comparativement aux mesures par analyse d’image Figure 111.25. Les résultats sont convertis en
données volumiques.
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Figure 111.28 : Prédiction de la composition de revétements avec ajout de cuivre.

On constate une faible différence de I'ordre de 3% entre la simulation et la mesure expérimentale.
Cela montre la possibilité de prédire la composition d’'un revétement réalisé a partir d’'un modele
simple pour le cas d’'un mélange initial de deux poudres.

Ce modele simple est cependant limité a la prédiction d’'une composition de revétement a seulement
deux matériaux. Une simulation avec un troisieme matériau est cependant possible. En effet, il suffit
de considérer un matériau virtuel composé des deux premiers matériaux dont les caractéristiques
sont la moyenne de celles des deux matériaux. Simulons alors le rendement du dép6t d’un mélange
de poudres de 316L, Cu et Ni700.
Les particules molles sont associées au matériau virtuel composé du mélange fixe de
316L+10%pds.Cu. A cette premiere poudre, composée du matériau virtuel, sont ajoutées différentes
proportions de poudre de Ni700 dont les particules sont identifiées aux particules dures.
Les valeurs d’entrée de la simulation sont les suivantes :

d316L+10%cu = 8,09 g/Cm3

dnizoo = 8,78 g/Cm3

S3161+10%cu = 16 UM

Syizoo = 12,5 um

Psoft . P316L+10%Cu-316L+10%Cu = P316L+10%Cu -Ni700 = 0;65

Phard-soft = Pnizoo-3161+10%cu = 0,25

Phard-hard = Pnizoo-nizoo = 0,05

La Figure 1ll.29 présente le résultat de la simulation du rendement du dép6t dans le cas de la
projection d’'un mélange de trois poudres.
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Figure 111.29 : Prédiction de rendement de projections de mélanges de poudres de 316L, Cu et Ni700,
dKsoft : rendement du dépot des particules molles (316L+10%pds.Cu),
dKhard : rendement du dépot des particules dures (Ni700),
dMp : rendement du dépo6t de I'ensemble des particules.

La simulation prédit une réduction du rendement des particules dures de Ni700 et, plus
généralement, de I'ensemble des particules lorsque la proportion de particules dures de Ni700
augmente dans le mélange de poudres initial.

La Figure IIl.30 montre la composition finale de revétements élaborés a partir de mélanges de
poudres, converti en volumique, prédite par le modeéle.
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Figure 111.30 : Prédiction de la composition de revétements avec ajout de Ni700 au mélange
316L+11%vol.Cu.
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Les résultats obtenus avec ce modeéle coincident a nouveau avec les mesures expérimentales avec
des écarts toujours proches de 3%.

Ce modele est un moyen rapide et fiable d’obtenir une prévision de la composition finale d’un
revétement. Il nécessite néanmoins la connaissance des caractéristiques des matériaux projetés ainsi
gue des rendements de projection de chaque matériau les uns sur les autres, généralement obtenus
expérimentalement.

Des pistes d’améliorations de ce modele sont déja envisagées :

- Attribuer un ratio de la surface de la particule initiale et la surface du splat final a chaque
type de particule en fonction de son taux de déformation (propre au matériau considéré).

- Considérer non plus un diametre moyen pour chaque composition mais I'ensemble de la
répartition granulométrique de la poudre de cette composition.

- Dans la probabilité d’adhérence d’une particule, on considére de maniere binaire qu’elle se
trouve projetée soit une particule dure soit une particule molle. Un coefficient devra étre
ajouté qui prendra en considération la fraction surfacique de la particule en contact chaque
type de splat du revétement (dur ou mou) afin d’améliorer la probabilité de I'adhérence
d’une particule a I'impact.

5. Etude de l'interface dépo6t-substrat

5.1. Microstructures de l'interface

Entre le revétement de 316L pur ou le mélange de 316L avec du Cu et du Ni700 (alliage de nickel
Tribaloy700) et le substrat en alliage d’aluminium, on peut observer deux phénomenes favorables a
une bonne adhérence :
- Linterface entre chaque type de splat (316L, Cu ou Ni700) ne présente pas de porosité
comme en témoignent les images de 316L pur Figure 11.31.a et de 316L +13%Cu +4%Ni700
Figure 111.31.b.
- Les particules sont bien ancrées dans le substrat.

On retrouve la méme morphologie de splat a I'interface avec le substrat qu’a cceur de revétement
pour chacune des compositions. Les splats de Ni700 ne sont pas déformés, ceux de 316L ne le sont
quasiment pas non plus et ceux de cuivre sont, en revanche, assez fortement déformés. L’analyse de
I'image MET Figure Ill.31.c montre plus en détail I'incrustation de splats de 316L et de cuivre dans le
substrat d’aluminium. Le splat de 316L est entouré d’aluminium indiquant une pénétration
relativement profonde. Le cuivre a subi une forme d’extrusion, on voit un bras fin de cuivre
caractéristique du phénomeéne de jet en périphérie du splat induite par la forte déformation a
I'impact (voir chapitre 1.3.1). Ce bras est interpénétré dans l’aluminium et se trouve sous une
particule de 316L, elle-méme aussi interpénétré dans I'aluminium. Cette interpénétration des splats
empilés met en évidence le bon ancrage mécanique des premiéres particules du revétement dans le
substrat.

Ce phénomeéne d’ancrage mécanique est prépondérant sur d’autres phénomeénes que l'on peut
retrouver dans la projection thermique en général et plus rarement en cold spray comme la
formation d’oxydes ou d’intermétalliques fragiles. La cohésion apparente a cceur de revétement
mélée a un bon accrochage mécanique au substrat prédit une forte adhérence de I'ensemble de
I'assemblage.
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Figure 111.31 : Images en coupe de l'interface revétement-dépo6t d’une projection a) de 316L pur
(optique), b) d’'un composite 316+13% Cu+4% Ni700 (optique) et c) d’'un composite 316L+13% Cu
(MET).

5.2. Etude de I'adhérence par plots collés

L’objectif, ici, est de s’assurer qu’il existe une bonne adhérence des revétements et, en particulier,
une bonne tenue mécanique de l'interface entre le dépot et le substrat. L'essai d’adhérence par plots
collés permet d’étudier cette résistance mécanique. La méthode est décrite au chapitre 11.4.3.3.

5.2.1. Résultats expérimentaux

Des essais ont d’abord été réalisés sur les substrats d’aluminium non revétus, surfacés par fraisage,
notés « référence », et sur des substrats sablés au corindon (300 um), notés « référence sablée »,
afin de caractériser la colle. Ensuite, ce sont les revétements de 316L et les revétements composites
au cuivre avec différentes teneurs volumiques en cuivre (16% et 32%) projetés sur des substrats
« référence » qui ont été étudiés. Les résultats affichés sur la Figure 111.32 présentent les moyennes
sur cing échantillons.
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Figure 111.32 : Moyennes des contraintes a la rupture en essais par plots collés.
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Les résultats des références ont permis, d’'une part, de caractériser le montage par plot collé adapté
a I'essai et, d’autre part, la limite supérieure des essais liée a la colle utilisée. Ainsi, des ruptures
cohésives dans la colle correspondent a une limite de tenue mécanique aux alentours de 58 +10 MPa
sans préparation de surface avant collage et de 71 + 6 MPa dans le cas ou I'échantillon est sablé
avant collage. Les effets de rugosité et d’activation de surface par le sablage semblent favoriser
I’adhérence de la colle au substrat. C'est pourquoi le sablage est appliqué sur les pions et la face non
revétue des substrats. La surface du revétement est restée brute de projection et aucun traitement
n‘a été appliqué entre le substrat et le revétement car plusieurs articles mentionnent un effet
dégradant sur I'adhérence (voir la bibliographie Chapitre 1.2.2). En outre, il s’agit d’'une opération
dont la suppression est bénéfique a une application industrielle.

Pour I'ensemble des échantillons, la rupture s’est produite entre le revétement et le pion (Figure
111.33), dans la colle qui, a ce jour, fait partie des plus résistantes qui existent. On peut donc conclure
gue les revétements ont une tenue mécanique supérieure a 70 MPa.

Rupture

substrat

” pion
+ revétement

pion

Figure 111.33 : Localisation de la rupture dans les essais d’adhérence par plots collés (s=10mm).

5.2.2. Analyse des faciés de rupture

L'analyse des faciés de rupture permet de constater sur I'ensemble des éprouvettes une rupture
mixte entre adhésive et cohésive de la colle. Les références brutes et sablées présentent une rupture
principalement adhésive (Figure 111.34).

Les surfaces des pions sur la Figure I11.34.a et la Figure 111.34.b sont recouvertes de colle et celles des
substrats ont quelques résidus coincidant avec les manques de colle sur les pions préalablement
collés. Sur des échantillons revétus, la rupture de la colle évolue de cohésive a adhésive avec
I'augmentation de la teneur en cuivre dans les revétements. En effet, pour les échantillons avec un
revétement de 316L, la rupture de la colle est plus cohésive et 'on en retrouve sur les deux
antagonistes. Lorsque I'on ajoute du cuivre dans le revétement, les résidus de colle sont moins bien
répartis et fréquents sur la « face revétement ». Puis, en augmentant la teneur dans le revétement,
la colle n’adheére plus a la « face revétement » que par résidus a cause de la rugosité.
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revétem’t

[

c) e)

Figure 111.34 : Faciés de rupture de pions collés, a) référence, b) référence sablée, c) 316L, d)
316L+13%Cu, e) 316L+30%Cu. Les fleches pointent la colle.

Du c6té de la « face revétement », a I’échelle microscopique du MEB, on peut voir de la colle ayant
adhéré au revétement. La partie périphérique du faciés est constituée uniquement du bourrelet de
colle avec des inclusions d’aluminium visibles sur la Figure Il11.35.b. L’analyse de la colle seule
confirme que ces inclusions sont des charges dans la colle dédiées a la renforcer.

Figure 111.35 : Facies de rupture coté revétement d’une éprouvette revétu de 316L a) vue MEB en SE
(avec vue générale en insert), et b) vue MEB en BSE. Les particules de 316L du revétement sont
indiquées par des fleches noires et les charges d’aluminium dans la colle par des fleches blanches.

Du co6té de la « face pion », le faciés de rupture est recouvert de colle et parsemé de crateres
provenant certainement de bulles d’air emprisonnées entre les deux antagonistes. On peut aussi voir
grace a des images de contraste chimique au MEB, que des splats du revétement de 316L sont
incrustés dans la colle (Figure 111.36.b). Ces splats proviennent de la surface du revétement brut de
projection qui, par sa rugosité, augmente la superficie de contact avec la colle. De plus, la porosité de
la derniére couche du revétement, plus élevée en surface que dans son épaisseur comme vu
précédemment (Figure II.6), a pour conséquence d’affaiblir la cohésion du revétement et, par effet
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de concentration de contraintes lors de I'essai de traction, cause ainsi I'arrachement des splats de
cette couche de surface.

Figure 111.36 : Facies de rupture coté pion collé a une éprouvette revétu de 316L a)vue MEB en SE
(avec vue générale en encadré). Les fleches blanches pointent des cupules. b) Vue MEB en BSE. Le
cercle indique des particules de 316L du revétement.

5.2.3. Synthese

La mise en place d’essais par plots collés n’a pas abouti a une mesure de la tenue mécanique de
I'interface entre le revétement et le substrat car 'adhérence était trop élevée pour la colle utilisée.
La tenue de la colle est limitante dans ces essais. On peut conclure, cependant, que l'interface peut
résister a des contraintes supérieures a 70 MPa, ce qui est conforme au cahier des charges du
constructeur.

Le profil présenté Figure IIl.31 laisse apparaitre une interface revétement-substrat sans porosité et
une rugosité supérieure a celle du substrat avant revétement, favorisant I'adhérence de la premiére
couche par la surface de contact en jeu. De plus, les particules de poudre ont pénétré profondément
dans le substrat lors de I'impact créant un ancrage mécanique fort comme I'expliquent plusieurs
auteurs, [SOV13] et [HUA14]. L'aluminium étant un métal ductile, il se déforme plastiquement et
laisse les premiéeres particules incidentes créer une couche d’accrochage pour le revétement. La
solidité de cette interface peut également venir de I'état de contrainte généré par le martelage des
particules sur la couche d’accrochage dont la derniere couche en surface, moins dense, ne bénéficie
pas. L'aspect métallurgique, qui n’est pas abordé pour I'interface entre le revétement et le substrat,
est aussi certainement en cause comme mis en évidence dans la thése de Giraud [GIR14]. Divers
effets peuvent étre liés a I'énergie d'impact comme la rupture de la couche d’oxyde naturelle
recouvrant les particules, le cisaillement adiabatique en bordure fortement déformée des splats, la
possibilité d’'une fusion locale partielle et la recristallisation dynamique favorisent I'adhérence au
contact et la diffusion métallurgique.

6. Conclusion

Ce chapitre a été I'occasion d’expliquer la création de revétements par cold spray a base d’acier
inoxydable 316L, de la poudre au revétement tout en détaillant leur microstructure du
macroscopique au microscopique.
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Dans un premier temps, on s’est intéressé aux différentes parties du procédé pouvant influencer son
élaboration. Les parameétres de projection, faisant |'objet d’une étude préliminaire, et les
caractéristiques de la poudre, notamment sa granulométrie, agissent sur les conditions d’impact des
particules. La bibliographie attribue a la vitesse d’impact la plus grande influence sur les conditions
d’impact et sur I'adhérence au substrat.

Dans un deuxiéme temps, la comparaison de la morphologie et des structures cristallographique et
chimique des particules de poudre avant projection et aprés projection (splats) a mis en évidence
une certaine hérédité de la microstructure des particules sur la matrice de 316L projeté. L’attaque
chimique des particules de poudre révele une structure cellulaire issue de la solidification rapide lors
de la fabrication par atomisation a I’'azote. L’analyse a la microsonde indique une diminution de la
concentration en fer aux joints de cellule. L'analyse EBSD des particules de taille moyenne par
rapport a la répartition granulométrique du lot de poudre révele des grains cristallographiques dont
le diameétre équivalent moyen d’environ 5 pm coincide avec celui des cellules. Elle met au jour une
structure complexe a plus fine échelle encore, notamment par le détail observé dans la forte
désorientation cristalline qui caractérise les grains. On constate aussi que la périphérie de ces
particules est composée de grains fins d’une taille pouvant étre inférieure au micron.

Les revétements présentent la méme structure pour les splats. Elle est cellulaire avec la méme
répartition des éléments chimiques, pauvre en fer aux joints de cellule. Cette structure a néanmoins
subi la déformation plastique plus ou moins prononcée de chaque splat. La structure cristalline, quasi
entierement austénitique, reste cependant semblable a celle de la poudre. Aucun changement de
phase n’est constaté dii aux fortes contraintes subies a I'impact des particules. L'intérieur des grains
au centre des splats est tout autant désorienté que dans la poudre libre et ne présente pas
d’orientation préférentielle liée a la déformation due a la projection. En bordure de splat, la
microstructure est trop déformée et écrouie localement pour permettre I'analyse EBSD. Les
observations au MET ont permis de préciser la structure interne de ces grains tres désorientés et
d’accéder a la structure des interfaces qui se divise en quatre : I'absence de contact, le contact par
couche d’oxyde, celui par couche amorphe et la liaison par diffusion métallurgique.

Dans un troisiéme temps, les revétements composites sont abordés. Des mélanges de poudres sont
réalisés entre du 316L et des particules plus molles de cuivre et plus dures de Tribaloy700 (Ni700). De
nouvelles interfaces sont ainsi créées par la mise en contact de particules de composition distinctes
et a la capacité de déformation plastique différente. La projection de ces mélanges de poudres
aboutit a des revétements épais, a la microstructure réguliere, de porosité réduite par rapport au
revétement de 316L pur et sans problémes de fissuration.

Le cuivre est tres déformé par rapport a la matrice, il adhére a toutes les surfaces a I'impact et
posséde alors un bon rendement, supérieur a celui du 316L. Sa déformation supérieure a celle du
316L permet de combler une partie de la porosité dans les revétements. Sa proportion dans le dép6t
est supérieure d’environ 1/3 par rapport a celle dans le mélange initial de poudres.

La projection de Ni700 pur a un mauvais rendement. On explique cela par un fort taux de rebond des
particules dures lorsqu’elles rencontrent d’autres particules dures a I'impact. Dans les composites de
I’étude, la présence de cuivre crée une surface accueillante car déformable, pour les particules de
Ni700 et favorise alors leur accrochage mécanique au revétement. Dans les observations en coupe, il
ne semble pas y avoir une trés bonne adhérence entre les splats de Ni700 et celles de la matrice au
regard de la porosité a I'interface a fine échelle. A I'opposé du cuivre, son rendement plus faible que
celui des autres particules découle de sa faible déformation. Sa proportion dans les revétements est
inférieure a celle des mélanges de poudre d’environ 2/3.

En extrapolant ces résultats, on peut considérer que, plus une particule est ductile et plus son
rendement sera élevé. L'ajout d’éléments de ductilité différente modifie ainsi la microstructure et la
qualité des interfaces dont dépend la cohésion des splats. Il reste maintenant a déterminer
I'influence de ces éléments d’addition sur les propriétés mécaniques et tribologiques pour pouvoir,
ensuite, envisager les mécanismes d’endommagement sous sollicitations.
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Enfin, I'interface des revétements composites avec le substrat a base d’aluminium laisse apparaitre
un bon ancrage mécanique des particules projetées et aucune porosité. Les essais d’adhérence par
plots collés ont permis de quantifier une tenue mécanique supérieure a 70 MPa limitée par la tenue
de la colle de I'essai employé. Cette valeur d’adhérence est élevée et convient parfaitement a une
application dans les moteurs automobiles comparativement a d’autres projections thermiques déja
employées par flamme ou arc-fil, par exemple, pour lesquelles les revétements obtenus présentent
des niveaux d’adhérence inférieurs a 40 MPa.
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Chapitre IV : Cohésion d'une microstructure cold spray

1. Introduction

Le principe de la formation d’un revétement métallique cold spray repose sur la tenue des interfaces
entre les particules projetées, c’est-a-dire la qualité de la liaison des splats. Cette liaison a pour
origine deux types de phénomeénes : I'un est mécanique, par I'action d’une déformation plastique de
la particule projetée et du substrat et, 'autre, est métallurgique, par le contact intime entre les
particules projetées engageant des phénomeénes physico-chimiques localisés a une échelle
microscopique.

Dans ce chapitre, il sera abordé I'aspect de cohésion du revétement, résultat de I'adhésion entre les
particules projetées, grace aux propriétés et au comportement mécanique sous sollicitations.
Comme constaté dans le chapitre précédent, la définition des interfaces met en jeu une échelle fine
microscopique voire nanométrique. La caractérisation de la tenue mécanique de ces interfaces, par
des techniques adaptées pour ne solliciter que celles-ci, émerge a peine et est complexe a mettre en
ceuvre. Ichikawa et ses collegues ont récemment développé un essai de traction sur microéprouvette
a l'intérieur d’un microscope a sonde ionique focalisée, FIB (Focused lon Beam), pour solliciter
I'interface entre deux splats [ICH14]. L’étude de la réponse des revétements a diverses sollicitations
devrait permettre d’accéder aux points faibles de la microstructure de matériaux élaborés par cold

spray.

2. Comportement mécanique sous sollicitation quasi statique

Cette partie a pour but de déterminer les comportements mécaniques des revétements cold spray
de I'étude dans le cas de sollicitations quasi statiques par des essais d’indentation a différentes
échelles (nano a macro) et de traction a I’échelle du revétement. La réponse de ces revétements a
base de 316L permet d’atteindre les propriétés de base de ces revétements ainsi que l'influence des
éléments d’addition sur celles-ci.

2.1. Etude de dureté

2.1.1. Dureté de la poudre

La technique de nanoindentation employée est décrite dans le chapitre 11.4.3.1. Les empreintes de
nanoindentation sont effectuées sur des coupes de poudres, préalablement enrobées et polies, de
cuivre, d’acier 316L et de Tribaloy700 Ni700 avec la méme charge de 3000 pN afin que 'empreinte
laissée soit mesurable sur I'ensemble des échantillons. Sur la Figure IV.1, des images par microscope
a force atomique (AFM) montrent des empreintes laissées par le nanoindenteur. Cependant, trop
proches les unes des autres, ces empreintes sont présentées a titre indicatif et ne sont pas celles
utilisées pour la mesure de dureté. En mesurant la hauteur des empreintes triangulaires, on constate
que leur valeur décroit allant de 1,5 um pour le Cu, a 1 um pour le 316L, et a 0,5 um pour le Ni700.
Cela traduit, au premier abord, une dureté croissante du Cu au Ni700.

300.0 nm 250.0 nm

150.0 rm 125.0 nm

0.0 nm
0.0 nm

b) )

Figure IV.1 : Empreintes de nanoindentation sur de la poudre (a) de cuivre, (b) de 316L et (c) de
Ni700.
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Chapitre IV : Cohésion d'une microstructure cold spray

Apres un minimum de 12 nanoindentations, I’histogramme des valeurs en Figure 1V.2 présente la
dureté de la poudre de 316L qui se situe prés de 4 GPa. Par rapport a celle-ci, la poudre de cuivre est
environ deux fois moins dure et celle de Ni700 plus de deux fois plus dure. Dans cette étude, le but
de la fabrication de matériaux composite est de faire varier le type d’interface fondé sur la différence
de dureté entre les éléments constitutifs. Ces valeurs de dureté sont en adéquation avec le choix de
ces poudres puisque I'on ajoute aux interfaces 316L-316L de la matrice des interfaces avec des
particules plus dures que la matrice et d’autres avec des particules moins dures que la matrice.

12 ~

Nano dureté (GPa)

cuivre 316L Ni700

Figure IV.2 : Nanodureté des poudres.

2.1.2. Dureté des revétements

La mesure de la dureté des revétements composites de I'étude est réalisée a I’échelle macroscopique
en surface d’échantillons polis. En effet, afin de prendre en compte la dureté globale des
revétements, des essais de nanoindentation seraient localisés sur des splats et donneraient des
mesures trop dispersées de par la nature des éléments qui les composent. De la méme maniere,
I’écart de dureté entre les poudres initiales est trop grand pour réaliser des mesures a |'échelle
microscopique. Le Ni700 est deux fois plus dur que le 316L et quatre fois plus que le Cu, d’aprés les
résultats vus dans le paragraphe précédent (cf Figure IV.2).

La microstructure des revétements dépend de la taille des particules projetées et déformées en
splats. L'ordre de grandeur des splats les plus petits est de 1 um a 10 um ce qui implique de faibles
charges si 'on veut effectuer des essais de microdureté. Or, a charge équivalente, des essais de
microdureté non concluants ont donné des empreintes soit trop grandes pour mesurer la dureté du
cuivre, soit trop petites pour mesurer celle du Triballoy 700 (Ni700) dans une gamme de choix de
charge de microdureté comprise entre 0,001 kg et 1 kg. De plus, si I'empreinte se situe a l'interface
entre deux particules de dureté différente, 'empreinte déformée n’est pas valable et la mesure est
faussée.

On a donc augmenté progressivement la charge a partir des essais de microdureté jusqu’a atteindre
des essais de macrodureté et cherché a obtenir des valeurs moins dispersées pour un méme
échantillon. La dureté d’un échantillon est moyennée sur six valeurs mesurées sur des empreintes
faites aléatoirement dans toute I'épaisseur du revétement. Il a finalement été choisi d’effectuer
uniquement des essais de macrodureté avec une charge de 3 kg. Avec cette charge, les empreintes
comprennent l'intégralité des éléments constitutifs du revétement composite (voir Figure IV.3) et la
mesure de dureté est plus fiable avec une dispersion inférieure a 15%.
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Chapitre IV : Cohésion d’'une microstructure cold spray

Figure IV.3 : Empreinte de dureté macroscopique HV3 sur composite.

La Figure 1V.4 présente les valeurs de macrodureté des revétements en 316L pur et en 316L avec
plusieurs taux volumiques d’éléments d’addition. Elle montre ainsi I'influence de I'ajout de particules
moins dures de Cu et plus dures de Ni700 a la matrice de 316L sur la dureté macroscopique globale.
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Figure IV.4 : Dureté macroscopique HV3 en fonction de la teneur en cuivre du revétement.

La dureté des revétements de 316L pur se situe autour de 300 HV3, ce qui est en accord avec les
résultats de la bibliographie [LIO7-3]. Le chapitre 111.4.2 détaillait la microstructure des revétements
composites. On a vu que I'ajout de cuivre permettait de relaxer les contraintes et d’atteindre des
épaisseurs de revétements sans défauts (fissures) et peu de porosité. On remarque de légéres
tendances a la faire varier. L’ajout de Cu tend a diminuer la dureté, et I'ajout du Ni700 au composite
acier-cuivre tend a I'augmenter.
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2.1.3. Discussion sur la dureté

Une variation de la granulométrie des poudres, méme faible, autour de celle utilisée peut générer
des problémes lors de la projection. Le chapitre Il faisait état des conséquences d’une mauvaise
coulabilité. On s’est alors intéressé aux conséquences de la granulométrie des poudres initiales sur la
dureté des revétements obtenus.

La granulométrie de la poudre de 316L utilisée pour les revétements de I'étude a une coupe haute a
38 um (cf chapitre 11.3.2.2). La dureté a été mesurée et comparée sur des revétements réalisés avec
différentes coupes granulométriques hautes de 316L (données fournisseur) : 63 pum, 53 um, 38 um,
32 um, et 22 um (voir Figure 1V.5). On constate qu’il n’y a pas de variation notable.

L'influence de la granulométrie du 316L a été aussi vérifiée sur des revétements composites avec
plusieurs proportions de Cu. La variation entre les échantillons reste négligeable. On remarque aussi,
comme sur la Figure IV.4, une tendance des résultats a étre moins dispersés pour des revétements
composites que pour des revétements de 316L pur. Cela peut étre causé par leur porosité supérieure
relativement aux autres revétements (cf chapitre 111.4.4.2).
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Dureté HV3

316L pur 316L+13%Cu 316L+30%Cu

Figure IV.5 : Dureté macroscopique de revétements de 316L et 316L-Cu en fonction de la
granulométrie du 316L.

Dans la suite des sollicitations, on fera varier la température lors d’essais d’usure afin d’en
comprendre son influence. On s’est alors penché sur la dureté de revétements de 316L
(granulométrie de I'étude a -38 um) et 316L-Cu, mesurée avant et aprés un traitement thermique de
250°C pendant 2h (voir Figure IV.6). D’aprés les résultats, le traitement thermique n’a pas de
conséqguences sur la dureté « apres traitement » des revétements.
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Figure IV.6 : Dureté macroscopique de revétements de 316L et 316L-Cu en fonction du traitement
thermique.

On a pu constater que les mesures de dureté nanométrique sur coupe polie de particules des
poudres initiales pouvaient varier. Elle passe de 4 GPa pour la matrice a la moitié pour le cuivre a 2
GPa, et au double pour le Ni700 a 8 GPa. Cependant, les écarts de dureté macroscopique entre les
revétements composés de mélanges a différentes proportions de ces poudres sont assez faibles.
Intéressons-nous a ce que donnerait la loi des mélanges sur la dureté des poudres. Pour cela, on part
des nanoduretés des poudres, mesurées précédemment (cf Figure IV.2), et on attribue au mélange
une valeur de dureté en fonction de la nanodureté et de la proportion de chaque élément.

hmélange = Z hx- Cx

aveC  hpeiange : dureté nanométrique du mélange de poudres
h, : dureté nanométrique de I'élément x
¢, : concentration volumique de I'élément x

Le Tableau IV.1 répertorie le résultat du calcul des duretés (nanométriques) des poudres par la loi
des mélanges et les compare aux valeurs des duretés (macroscopiques) mesurées des revétements
de méme composition. Les valeurs nanométriques et macrométriques ne peuvent pas en toute
rigueur étre directement comparées. Cependant, on s’intéresse plutdét a la comparaison de leur
évolution en fonction de la composition. On utilise pour cela un rapport R fondé sur le 316L pur
comme référence et qui permet de s’affranchir des dimensions des valeurs non homogenes mises en
comparaison.
hmel H*

R = S
Hypes R

avec  hpe : dureté nanométrique du mélange de poudres
h* : dureté nanométrique mesurée de la poudre de 316L
Hmes : dureté macrométrique mesurée du revétement
H* : dureté macrométrique mesurée du revétement de 316L
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Chapitre IV : Cohésion d'une microstructure cold spray

Macrodureté mesurée  Nanodureté calculée

Composition du revétement du mélange de poudres h;&:p::/r;*
H (HV3) h (GPa)

316L* 287 4,18 1,000

316L +6%cu 263 4,05 1,058

3161 +13%cu 256 3,90 1,047 Poudre  Nanodureté

mesurée h (GPa)

316L +30%cu 230 3,54 1,057

316L +13%cu +4%Ni700 281 4,09 1,001 Cuivre 2,053

316L +15%cu +11%Ni700 302 4,39 0,999 316L 4,178

316L +25%cu +26%Ni700 310 4,90 1,086 Ni700 9,005

Avec 316L* pour rapport de référence : H*=287 HV3 et h*=4,18 GPa

Tableau IV.1 : Evolution des duretés.

On obtient une évolution relativement similaire traduite par de faibles variations du rapport défini
précédemment. Cette comparaison indique que la dureté des revétements semble suivre la loi des
mélanges avec un écart maximum a celle-ci inférieur a 9%. Les écarts peuvent provenir du fait qu’on
ne tienne pas compte de la variation de dureté due a I’écrouissage de la poudre a I'impact, aux
interactions entre les différentes poudres ainsi qu’a I'influence de la porosité.

Plusieurs phénomeénes majeurs jouent donc un réle dans la dureté globale. Pour les revétements de
316L, I'écrouissage de la poudre lors de la projection augmente la dureté du revétement cold spray
par rapport a un matériau massif recuit [CHAO7] alors que la porosité la réduit, ce qui est démontré
dans les travaux de Li [LIO7-3]. Kurgan observe |'effet similaire de réduction de la dureté a cause de la
porosité sur du 316L fritté [KUR13]. Dans le cas de revétements composites, il faut ajouter d’autres
phénomeénes. Si I'on prend le cas de revétements de 316L-Cu, le cuivre moins dur va dans le sens de
la décroissance de la dureté, mais sa présence permet une densification du revétement en réduisant
notamment la porosité ce qui, en contrepartie, tend alors a I'augmentation de la dureté. Lors de
I'ajout d’'un matériau dur de renfort supplémentaire a ce composite 316L-cuivre, le Ni700, sa dureté
intrinseque et son action de densification subsidiaire contribuent a 'augmentation de la dureté du
composite comme I'explique Guo [GUOQ9].

Ainsi, le concours entre les phénoménes opposés d’écrouissage de la poudre et de porosité du
revétement permet d’expliquer les faibles variations de dureté dans les composites, la ou chacun des
éléments séparément affiche un écart de dureté important par rapport a I'autre.

2.2. Sollicitation des revétements par essai de traction

L'essai de traction est un moyen de caractériser la tenue mécanique d’'un matériau. Dans cette
étude, il est utilisé afin de solliciter le revétement et révéler ainsi les zones de faible cohésion dans
un dépot cold spray. La démarche suivie est décrite chapitre 11.4.3.2 et est employée pour comparer
les revétements de |'étude pour pouvoir identifier les différences de comportement selon la
composition.

Les éprouvettes ont été prélevées dans |'épaisseur des revétements comme présenté chapitre

11.4.3.2 afin d’avoir les informations relatives aux revétements cold spray uniquement et de
supprimer la composante du substrat.
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Chapitre IV : Cohésion d'une microstructure cold spray

2.2.1. Présentation des résultats

Les résultats sous la forme d’une courbe de contrainte en fonction de la déformation sont obtenus a
partir de la déformation captée par une jauge.

Pour chaque composition, six éprouvettes ont été utilisées. Les éprouvettes cassent dans le ft utile
prés du congé (Figure IV.7). L'essai est reproductible sur 'ensemble des échantillons. Une courbe de
traction représentative de I'ensemble des résultats (toutes compositions confondues) et montre des
oscillations périodiques en déformation qui sont captées par la jauge de forte sensibilité. Elles
traduisent le mouvement mécanique de la vis sans fin qui régit I’écartement des mors.
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Figure IV.7 : Courbe de traction avec, en insertion, I'éprouvette de 316L apres rupture.

La forme linéaire de la courbe de traction indique un comportement élastique et sans déformation
plastique. Les éprouvettes de revétement élaborées par cold spray ont donc un comportement
fragile.

2.2.1.1 Influence de I'épaisseur

La Figure IV.8 présente les valeurs de module d’Young en fonction de I'épaisseur des revétements
allant de plus de 1 mm a plus de 7 mm. En tenant compte de la dispersion sur les mesures, ces
variations faibles ne semblent pas significatives et ne donnent pas de tendance particuliere. Le
procédé semble donc créer un matériau de caractéristiques mécaniques homogenes dans I'épaisseur
pour les compositions de I'étude malgré le caractére hétérogene du procédé.
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Figure IV.8 : Module d’élasticité en fonction de I'épaisseur de prélevement de revétement a) de 316L,
b) de 316L+13%Cu, c) 316L+30%Cu, d) 316L+13%Cu+4%Ni700, et e) 316L+15%Cu+11%Ni700.
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2.2.1.2 Résultats des essais de traction

Les valeurs mesurées de module d’élasticité et de contrainte a rupture dans I'épaisseur ont été
regroupées et moyennées pour chaque composition et mises sous forme d’histogrammes (Figure
IV.9).

On constate une certaine dispersion. Les matériaux de I'’étude ont une microstructure différente de
celle des matériaux massifs classiques, issus de pieces de fonderie par exemple dont les valeurs de
contrainte a rupture et module d’Young seraient plus resserrées. En effet, la microstructure
particuliere des revétements élaborés par cold spray comporte de nombreuses interfaces dont la
qualité peut varier d’un splat a I'autre (voir Chapitre Il 4.1.4). De plus, elle n’est pas totalement
dense et a une porosité comprise entre 1% et 5% (vu au Chapitre 11.4.2.2). Ainsi, la microstructure
peut réagir de maniere plus ou moins stable a la sollicitation par traction et engendrer une dispersion
dans les résultats.

Malgré la dispersion, on peut identifier une tendance a I'augmentation du module d’Young et de la
contrainte a rupture entre un matériau projeté monocomposant de 316L et un composite a base de
316L.
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Figure IV.9 : Caractéristiques mécaniques en traction en fonction de la composition a) module
d’élasticité, b) contrainte a rupture.

Afin de mieux comprendre I’évolution du comportement des éprouvettes en fonction de leur
composition, on a réalisé des analyses fractographiques.
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2.2.2. Comportement du revétement 316L

Le faciés de rupture en Figure IV.10 présente des faciés de rupture a la surface granuleuse,
caractéristique d’'un comportement fragile. Lorsque I'on s’intéresse de plus prés a cet aspect de
surface en Figure IV.11, les grossissements au MEB mettent en évidence la spécificité du matériau
élaboré et dévoilent le contour des splats mis a nu. La rupture est donc interparticulaire.

i T~ A —

200 pm

Figure IV.10 : Image MEB en vue de dessus des deux facies complémentaires de rupture d’'une
éprouvette de 316L.

Figure IV.11 : Images MEB en vue de dessus du facies de rupture d’'une éprouvette de 316L grossies
jusqu’a I'échelle du splat.

2.2.3. Comportement du revétement composite acier-cuivre

Le faciés de rupture d’une éprouvette de revétement composite 316L-cuivre (Figure 1V.12) ressemble
au premier abord a celui d’'une éprouvette de revétement de 316L pur. D’'un point de vue
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macroscopique, on observe encore une surface granuleuse qui met en évidence une rupture
interparticulaire, mettant a nu le contour des splats. Le comportement semble donc fragile aussi.

Figure IV.12 : Image MEB en vue de dessus des deux facies complémentaires de rupture d’'une
éprouvette de composition 316L+13%Cu.

En abordant le facieés a une échelle microscopique du splat en Figure 1V.13, on observe deux
comportements distincts :

- Le 316L se présente soit sous forme de particules quasi sphériques, peu déformées par
I'impact lors de la projection, soit sous forme de splat déformé par les impacts d’autres
particules, toujours pendant la projection. Sur le facies de rupture, ces splats laissent
apparaitre des facettes nettement définies et n’ont pas été déformées par I'essai de traction,
signe d’un comportement fragile interparticulaire.

- Le cuivre, de comportement a la base plus ductile, est systématiquement déformé lors de la
projection. Les coupes micrographiques du revétement, précédemment vues (chapitre
111.4.2.1), confirment que les particules subissent une trés forte déformation pendant la
projection et qu’elles s’étalent entre les splats de particules plus dures a la maniére d’une
extrusion. Sur le facies de rupture, on constate deux types de déformation plastique, I'une,
apparue a l'issue de la projection et I'autre, apparue lors de I’essai de traction. Les splats de
cuivre présentent des empreintes de particules sphériques, témoin de la déformation par
impact de particules plus dures pendant la projection. lls présentent également des
déformations provenant de I’essai de traction qui apparaissent sous forme de beurrage dans
les empreintes (a), d’alvéoles (b), d’arrétes saillantes (c) ou encore de pointes en étoile (d)
visibles sur la Figure 1V.13. Ces aspects de déformation en surface du cuivre sont assimilables
a des cupules, signes d’'un comportement ductile.

A I'échelle microscopique du splat, on constate donc deux comportements distincts dépendant du
matériau : fragile pour les matériaux durs tels que le 316L et ductile pour le cuivre plus tendre.
Cependant, les courbes de traction indiquent par leur forme linéaire, que la rupture est fragile. Ce
sont les interfaces 316L/316L qui semblent imposer la propagation de la fissure jusqu’a rupture. Cela
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correspond bien avec la plus grande proportion des interfaces 316L-316L que celles avec du cuivre.
Ainsi, la fissuration croit entre les interfaces d’acier et lorsque sa propagation devient
catastrophique, le comportement ductile du cuivre ne I'influence pas.

c) d)

Figure IV.13 : Images MEB en vue de dessus dans un faciés de rupture axées sur la ductilité du cuivre
a) beurrage, b) alvéoles, c) arrétes saillantes, d) pointes en étoile.

2.2.4. Comportement du revétement composite acier-cuivre-Tribaloy700

Pour cette composition encore, le comportement macroscopique général reste fragile, avec un faciés
granuleux de rupture interparticulaire comme le montre la Figure IV.14. On peut également observer
les mémes phénomeénes microscopiques que précédemment pour les splats de 316L et de cuivre. La
matrice de 316L conserve son comportement fragile et présente des déformations liées a la
projection cold spray, tandis que le cuivre présente un comportement ductile lié a I'essai de traction
se traduisant par différentes formes de déformation plastique (cupules, crétes, pointes).
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Figure IV.14 : Image MEB en vue de dessus des deux faciés complémentaires de rupture d’une
éprouvette de composition 316L+13%Cu+4%Ni700.

Figure IV.15 : Images MEB en vue de dessus d’un facies de rupture centrées sur des particules de
Ni700 avec du Cu en surface dans une matrice 316L.

Les particules de Ni700 apparaissent systématiquement sphériques, comme on peut |'observer
Figure IV.15, en accord avec leur grande dureté, et ne semblent pas plus déformées a I'échelle
microscopique que macroscopique. On constate aussi que les splats de la matrice de 316L voisines de
celles de Ni700 sont fortement déformées et forment des lévres traduisant une décohésion du reste
du matériau. A l'inverse, le cuivre semble adhérent au Ni700. On peut d’ailleurs observer des résidus
de cuivre a la surface des particules de Ni700 présentes dans le faciés de rupture apres les essais de
traction.

2.2.5. Synthese

De maniere générale, les revétements ont un comportement macroscopique fragile. D’une part, les
facieés de rupture témoignent de ruptures fragiles et d’autre part, aucun phénomene de plasticité
n’est mis en évidence par I'analyse des courbes de traction. Dans I'ensemble des cas, I'allongement a
rupture est faible et ne dépasse pas 0,2%.
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Les analyses fractographiques a I’échelle du splat ont permis d’observer les points suivants :
- La matrice d’acier 316L présente un facies de rupture fragile et les éprouvettes semblent
subir une rupture majoritairement interparticulaire. La fissure se propage donc dans les
interfaces 316L-316L qui sont détaillées dans le chapitre 111.4.1.4.

- Pour les éprouvettes composites 316L-Cu, constituées majoritairement de 316L, la rupture
reste fragile d’apres I'observation macroscopique des facies et la courbe de traction linéaire.
Néanmoins, on observe des déformations de la surface des splats de cuivre en forme de
pointes ou de crétes, ainsi que des résidus de cuivre, souvent biens inférieurs a la taille d’un
splat, présentant des cupules de déformations. Ces marqueurs indiquent une plasticité locale
qui traduit le comportement ductile des splats de cuivre. Cependant, la quantité de cuivre est
trop faible pour influer sur le comportement mécanique général du revétement.

- Pour les éprouvettes composites 316L-Cu-Ni700, toujours constituées majoritairement de
316L, le comportement général du revétement est toujours fragile. Les particules de Ni700
ne se déforment quasiment pas a l'impact mais déforment beaucoup le revétement. Les
observations au MEB a fort grossissement de coupes de ces revétements, montrent, dans
certains cas, des microporosités ou des fissures autour de celles-ci (voir Figure 111.23)
attestant de la mauvaise qualité des interfaces entre les particules de Ni700 et la matrice en
acier. Aux zones de contact intime avec les autres splats, les fractographies montrent une
qualité d’interface meilleure avec le cuivre qu’avec le 316L. La couche de passivation du 316L
doit dégrader le contact avec le Ni700 qui, sans un contact métal-métal, ne permet pas de
diffusion métallurgique favorisant une bonne adhérence entre les splats. Au contraire,
I'affinité physicochimique avec le cuivre semble meilleure et il est souvent présent en résidus
sur le faciés de rupture a la surface des particules de Ni700 suite a I’essai de traction.

2.3. Discussion

Dans cette étude, les résultats de traction ne montrent pas de tendance a I'augmentation ou a la
réduction du module d’Young en fonction de I'épaisseur a laquelle est prélevée I'éprouvette dans le
dépodt. Les variations sont englobées dans la dispersion qui provient du fait que les essais ont été
réalisés sur des matériaux hétérogenes, contraints et poreux en opposition aux essais classiques sur
matériaux bruts homogenes, denses et libérés des contraintes résiduelles par recuit. En revanche, les
résultats affichent un meilleur comportement des revétements composites par rapport au
revétement de 316L pur en améliorant la contrainte a rupture et le module d’Young. Deux effets sont
envisagés pour aborder ces résultats : la réduction de porosité et la qualité des interfaces.

La porosité est un élément essentiel dans I'essai de traction. Elle diminue la section sur laquelle la
contrainte est appliquée et la contrainte réelle, et a fortiori la contrainte a la rupture réelle, sont
alors bien plus élevées que celles mesurées. Dans le cas d’'un matériau au comportement fragile, la
contrainte a la rupture réelle étant plus élevée que celle mesurée, cela peut contribuer a réduire le
rapport o/€ et donner un module d’élasticité faible. Dans cette étude, le module d’Young d’un
revétement 316L en cold spray est autour de 80 GPa au lieu de 210 GPa pour une piece recuite. Han
mesure un module d’Young sur revétement cold spray d’acier 304 plus faible que celui d’'un matériau
massif, recuit, et tient aussi pour responsable la porosité et autres défauts propres aux revétements
[HAN12]. On a vu dans le chapitre lll que la porosité des revétements était moindre pour les
revétements composites que pour le revétement de 316L pur. En la diminuant, on réduit alors son
effet sur les résultats de traction et la contrainte a rupture est plus élevée. Binder voit la résistance a
la traction réduire pour des revétements de titane plus poreux [BIN11] et Kurgan observe des effets
similaires en métallurgie des poudres. Sur du 316L fritté, la porosité réduit la dureté [KUR13] ainsi
que la résistance a la traction [KUR14]. Kurgan note I'importance de la forme des pores qui avec une
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forme sphérique détérioreraient moins la tenue a la traction qu’avec une forme irréguliére, propice a
la concentration de contraintes. Le chapitre Ill faisait état d’une porosité de forme irréguliere née
macroscopiquement entre deux surfaces convexes de splats par manque de déformation, et une plus
fine, lamellaire, provenant du manque d’adhérence entre les splats. Cela favoriserait donc
localement la concentration de contraintes et serait néfaste a la tenue mécanique.

La rupture interparticulaire de la matrice en acier 316L résultant des essais de traction révelent que
ce sont les interfaces 316L-316L qui sont les points faibles de la microstructure des revétements cold
spray de I'étude. La fragilité de I'interface entre les splats est pointée dans les travaux de Bashirzadeh
[BAS13]. Elle semble causer une valeur expérimentale du module d’Young d’un composite cold spray
plus faible que celle attendue par calcul analytique ou simulation, ce qui expliquerait la faible valeur
du module d’Young des revétements par rapport a des matériaux massifs. De plus, la densification
des revétements composites par rapport au 316L pur s’opére par le remplacement d’une partie de la
porosité par du cuivre et par I'amplification de I'effet de martelage et grenaillage du cold spray par
les particules dures de Ni700. Cela écrouit le matériau et aurait pour conséquence de favoriser une
meilleure adhérence aux interfaces. Au regard du mode de rupture principalement interparticulaire,
cela semblerait participer aux résultats observés.

Les résultats de traction n’ayant pas montré de différences significatives entre des couches
successives d’'un méme matériau, les essais de traction pourraient alors étre complétés avec des
éprouvettes de plus grandes dimensions normées du type TR2 par exemple.

3. Comportement mécanique sous sollicitation dynamique par impact-
glissement

A la lumiére de la réponse des revétements a des sollicitations quasi statiques, I'étude a montré le
comportement mécanique des revétements simples de 316L et I'influence des éléments d’addition
dans les composites au Cu et au Ni700.

Le but est maintenant d’étendre la compréhension aux mécanismes d’endommagement de ces
mémes revétements. On applique pour cela des sollicitations dynamiques composées grace a des
essais d’impact-glissement afin de provoquer l'usure. On procede d’abord a une approche
phénoménologique de l'usure, puis a la mesure des zones usées et a I'analyse de ces zones de
I’échelle macroscopique a I’échelle microscopique pour révéler des indices qui permettront
d’envisager des mécanismes d’usure.

3.1. Approche phénoménologique

La sollicitation dynamique des échantillons combinant I'impact et le glissement provoque un
endommagement localisé au niveau de la zone d’impact dans lequel interviennent deux phénomeénes
majeurs : la déformation plastique et la création de débris d’usure.

3.1.1. Formation des débris

Tout au long du déroulement de I'essai d’impact-glissement sont générés des débris. L'observation
des surfaces aprés essai montre la présence de ces débris dans la zone de contact mais aussi en
dehors (Figure 1V.16). Les débris sont entrainés par le mouvement de la bille et leur projection
dépend de I'angle entre I'impact de la bille et I’échantillon.
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Figure IV.16 : Vue optique de dessus d’un cratére d’impact (vue générale en insert) et grossissements
au MEB en BSE sur les débris.

L'analyse d’émission X par spectroscopie EDX au MEB (Figure 1V.17) dévoile que les débris sont
constitués des mémes éléments chimiques que le revétement. La proximité de composition entre les
débris et le revétement semble indiquer qu’ils proviennent de l'usure de ce dernier bien qu’une
partie puisse aussi provenir de I'antagoniste, c’est a dire de la bille en acier 100Cr6 (voir chapitre
11.4.3.5). En revanche, tous les éléments constituant la bille sont aussi présents dans la constitution
du 316L, ce qui ne permet pas de déterminer la contribution exacte de la bille a la composition des
débris.

L'observation au MEB en électrons rétrodiffusés de la surface sollicitée (Figure IV.16) affiche
néanmoins une différence de nuance de gris qui indique une hétérogénéité chimique. Le spectre EDX
(Figure IV.18) montre que les débris sont plus riches principalement en carbone et en oxygéne que le
revétement. Outre la contamination des échantillons par I'environnement (I'air et les manipulations),
les débris riches en oxygene seraient oxydés, ce qui est cohérent avec le processus classique d’usure
par frottement. Cet aspect de l'usure sera approfondi dans la partie portant sur les mécanismes
d’endommagement.
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Figure IV.17 : Spectre EDX d’un revétement de 316L.
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Figure IV.18 : Spectre EDX de débris d’usure a la surface d’'un revétement de 316L.

3.1.2. Déformation plastique

L’essai d'impact-glissement engendre une déformation plastique a plusieurs échelles :

- Au niveau macroscopique, I'impact de la bille forme un cratére visible a I'ceil nu. Le diametre
et la profondeur du cratere dépendent des parameétres de I’essai comme I'angle et le nombre
d’impacts ainsi que de la température de I'échantillon (voir Figure IV.19).

]

1cm

a) b)

Figure IV.19 : Vues de dessus de crateres sur des revétements 316L+30%Cu, a) pour un essai a
100 000 impacts a 45° et 20°C, b) pour un essai de 100 000 impacts a 90° et 250°C.
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A une échelle plus fine, si on nettoie I'échantillon aux ultrasons dans un bain d’éthanol, la
plupart des débris sont évacués laissant apparente la surface usée du revétement dans la
zone de contact. Pour des impacts a 90°, des lignes de déformation comme des vagues sont
visibles dans le cratére (voir Figure 1V.20.a). Elles ne sont pas réparties de maniere uniforme,
gu’il s’agisse de leur localisation ou de leur taille. Leur forme et leur répartition dans le
cratere sont indépendantes de la taille des particules de poudre projetées. Pour des impacts
a 45° et a température ambiante, la surface est partiellement recouverte de débris selon les
échantillons laissant apparaitre la surface usée du revétement. Il est possible d’y déceler des
traces suivant la direction de glissement de la bille dans la partie haute du cratere (Figure
IV.20.b).

a)

Figure IV.20 : Vue de dessus de cratéres sur revétement de 316L au MEB en SE a) pour un angle
d’impact de 90°, b) pour un angle d’'impact de 45°, la fleche indiquant le sens de glissement.

A I'échelle microscopique, la surface du revétement est déformée localement. Le bord aminci
par I'écrasement des splats en surface n’adhére plus au revétement et se détache par
déchirement (voir Figure 1V.21.a). Pour les essais a 45°, il y a en plus une déformation qui suit
la direction du glissement. Elle se traduit par la présence de traces d’usure le long de cette
direction ayant une dimension inférieure a celles mentionnées précédemment (voir Figure
IV.21.c). On peut voir également des écailles dans les zones oxydées ainsi que des fissures
perpendiculaires au sens de glissement de la bille. Ces fissures sont dues aux contraintes
accumulées par la répétition d’'impacts auxquels le matériau ne peut plus s’adapter par
déformation plastique.
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Sens du glissement

b) )

Figure IV.21 : Vues de dessus d’un cratere sur un revétement de 316L au MEB apres 100 000 impacts
a 20°C a) images en SE pour des impacts a 90°. Des fleches noires pointent I'extrémité des splats qui
se décollent du revétement. b) image SE et c) image BSE pour des impacts a 45°. Les fleches blanches
indiquent un écaillage, les fleches noires des lignes de déformation et le cadre une fissure de
contrainte.

Cette approche générale montre que les paramétres de I'essai ont une influence notable sur la
formation des débris ainsi que sur la déformation plastique des échantillons en zone d’impact, c’est
pourquoi on s’intéresse, dans la suite, a I'usure des revétements de maniére quantitative d’abord,
puis qualitative avec des observations fines des zones sollicitées. Avant de poursuivre I'étude des
zones d’impact par des observations a différentes échelles, on se concentre donc sur le
comportement des revétements en usure en fonction des paramétres de |’essai d’'impact-glissement.

3.2. Comportement en usure

3.2.1. Définition du critére d’'usure

Le raisonnement sur des données quantitatives est fondé sur la perte de matiére et plus précisément
sur des dimensions de trace d’usure, le coefficient de frottement n’étant pas abordé. Dans les études
classiques de tribologie, les débris d’usure sont généralement enlevés aprées les essais mécaniques.
Dans cette étude, les débris d’usure sont conservés afin de les observer a I'échelle microscopique et
ainsi d’obtenir des informations sur leur genese et leur composition. Leur analyse est essentielle afin
de pouvoir envisager des scénarios d’endommagement des revétements cold spray apres les essais
mécaniques de sollicitation dynamique.
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Les mesures sont réalisées par profilométrie 3D comme décrit dans le chapitre 11.4.3.5 sur les
échantillons non nettoyés apres les essais d'impact-glissement. Deux mesures sont retenues :
- les dimensions 2D du cratére d’impact c’est-a-dire le diametre ou encore la largeur et la
longueur de la trace d’impact,
- les dimensions 3D du cratére d’impact prenant en compte la profondeur et le volume du
cratere.
Dans la mesure ou les débris ne sont pas enlevés du fond des crateres d’impact, la valeur du volume
mesurée est celle du « volume superficiel d’'usure » comprenant le volume usé moins le volume des
débris présents dans le cratére. Lorsque I'on compare des valeurs proches qui concernent des usures
aux conditions comparables, il faut considérer les résultats avec prudence car on ne maitrise pas
I’épaisseur de cette couche de débris conservée. Cela peut notamment jouer sur la dispersion des
résultats qui peuvent alors étre délicats a interpréter. C'est pour cela que I'on s’appuie, en plus des
dimensions 3D, sur les dimensions 2D des crateres dont les bords sont nets et identifiables
fournissant des valeurs plus fiables pour l'interprétation. On considere alors comme mesure le
diametre moyen considéré comme étant la moyenne de la largeur et la longueur des traces d’impact.

Des mesures de perte de masse ont aussi été effectuées sur les échantillons avant et apres essai.

Dans la majorité des cas, la sensibilité de la mesure était insuffisante pour mesurer un écart
permettant de quantifier I'usure, ce qui renforce le choix des mesures décrites précédemment.

3.2.2. Cas de revétements en acier

3.2.2.1 Influence de 'angle d’'impact

La Figure 1V.22 présente les dimensions moyennes des crateres d’'impacts a 90° en trait plein et a 45°
en pointillés. Les dimensions du cratére augmentent lorsque I'impact n’est pas normal a I'échantillon
et I'effet de I'angle est d’autant plus notable que I’échantillon subit des impacts.
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Figure IV.22 : Evolution des dimensions du cratere en fonction de I'angle d’impact.

Lorsque les éprouvettes sont sollicitées par impact avec un angle de 45°, les dimensions du cratére
d’usure sont plus fortes qu’avec un angle de 90°. L'effet de I'angle a été étudié dans le travail de
these de Messaadi [MES14] et montre une tendance a I'augmentation du volume d’usure entre 90°
et 30° d’'impact avec un maximum a 45°.
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3.2.2.2 Influence du nombre d’impacts

La Figure 1V.23 présente les dimensions moyennes des cratéres apres des essais a 10 000 impacts en
trait plein et 100 000 impacts en pointillés.
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Figure V.23 : Evolution des dimensions du cratere d’usure en fonction du nombre d’'impacts.

Etant donné la fréquence fixe de 40Hz, I'augmentation du nombre d’impacts accroit le temps
pendant lequel I'échantillon est soumis a I'essai et a l'usure. Les dimensions du cratére d’usure
augmentent avec le nombre d’impact.

3.2.2.3 Influence de la température

La Figure IV.24 présente les dimensions moyennes des cratéres d’usure aprés des essais effectués a
une température de 20°C en trait plein et de 250°C en pointillés.
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Figure V.24 : Evolution des dimensions du cratere d’usure en fonction du nombre d’impacts.

Les valeurs sont proches dans le cas d’essais réalisés a 20°C et a 250°C pour de faibles nombres
d’impacts (10 000) et lorsque I'impact est a 90°. Pour les essais réalisés a 45°, les dimensions d’usure
augmentent par rapport a 90° mais les échantillons soumis a 250°C s’usent moins vite avec un
nombre d’impact augmentant que pour les échantillons impactés a température ambiante. La
température agit sur la vitesse d’usure et tend a la réduire plus elle est élevée.

126



Chapitre IV : Cohésion d'une microstructure cold spray

3.2.3. Cas de revétements composites

Concernant la quantification de I'usure au travers des dimensions du cratere d’impact, les usures
sont du méme ordre de grandeur entre les revétements composites et les revétements de 316L pur.
Les différents parametres vus précédemment pour le cas du 316L ont les mémes effets sur chacun
des revétements réalisés par cold spray. La quantité croissante d’impacts et l'inclinaison de
I’échantillon par rapport a la normale augmentent la cinétique de I'usure. La température, a l'inverse,
diminue cette cinétique (voir Figure IV.25). Les valeurs des diamétres d’usure sont fiables et les
écarts de valeur visibles semblent sensibles a la variation des parametres d’essai. On peut alors
confirmer I'effet des parameétres sur la cinétique de l'usure. Ces effets sont fortement amplifiés
lorsque I'on traite des volumes superficiels d’usure (Figure 1V.26).

Dans les conditions d’essai a 20°C, 100 000 impacts et 45° d’inclinaison, les dimensions du cratere
d’usure sont les plus importantes et se démarquent des autres configurations de I'essai et ce,
spécialement pour le volume du cratére qui varie de plusieurs ordres de grandeur. Le volume
superficiel d’usure est entre 10 fois et 100 fois supérieure a tous les autres cas de figure. Ce jeu de
parameétres est d’ailleurs, le seul pour lesquelles 'usure a été suffisante pour avoir un écart de
masse, mesurable entre avant et apres essai, allant de 2 ga 10 g.
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Figure IV.25 : Evolution du diameétre du cratére d’usure en fonction de I'angle d’impact, du nombre
d’impacts et de la température de I'essai.
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Figure V.26 : Evolution du volume du cratére d’usure en fonction de I'angle d’impact, du nombre
d’impacts et de la température de I'essai.

Dans le cadre d’une usure a 100 000 impacts, la mesure de la force normale a I'impact évolue selon
les parametres d’angle et de température (Figure 1V.27). En effet, si 'on considére I'ensemble des
revétements, toutes compositions confondues, et que I'on fait la moyenne de la force normale
captée a lI'impact :

- Lorsque I'on passe d’un angle d’essais de 90° a 45°, elle chute de 67 N. Avec I'angle, la force
appliquée a la surface est décomposée en une force normale et une force tangentielle, la
pression diminue alors au profit du cisaillement.

- Lorsque I'on passe d’une température d’essai de 20°C a 250°C, elle diminue de 22 N. Cette
réduction légeére peut provenir de la perte de rigidité du systeme porte échantillon-lames
(voir chapitre 11.4.3.4) liée a I'élévation de température.
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Figure IV.27 : Force normale d’'impact moyenne sur des essais de 100 000 impacts.

3.2.3.1 Comportement d'un échantillon témoin

A titre de comparaison, un échantillon de matiere frittée en acier rapide, fabriqué par Bleistahl,
Wetter, est utilisé comme témoin. Il présente, d’apreés le fabricant, des phases intermétalliques dures
intercalées avec du lubrifiant solide pour haute température. Sa composition est décrite dans le
tableau suivant :

Composition Fe Ni Cu Cr w Mo c S autre

Témoin fritté

Bal. 25-35 14-20 0,5-15 04-06 25-35 04-08 0,3-0,5 <2%

Son comportement en usure par rapport a celui des revétements cold spray est similaire pour ce qui
est de I"’évolution de I'angle ou du nombre d’impacts mais differe pour ce qui est de I'évolution de la
température. Avec un angle de 45°, le diameétre d’usure augmente lorsque la température augmente,
contrairement au cas des revétements cold spray ou il diminue.

Le comportement face a l'usure est différent selon le procédé de fabrication donc les mécanismes
d’usure en jeu le sont tout autant. Bien que la microstructure et les mécanismes qui interviennent
pour ce matériau ne soient pas abordés dans I'étude, on peut néanmoins pressentir, outre la
variation de composition, une différence de microstructure induite par le procédé de fabrication qui
serait a 'origine de cet écart de comportement. La raison de cette variation de comportement pour
les revétements cold spray sera abordée au travers des mécanismes d’usure dans la partie suivante.

3.2.3.2 Usure de la bille

Du c6té de la bille, la mesure de son usure est décomposée en deux parties (voir chapitre 11.4.3.5) : le
diametre de la trace et sa profondeur par rapport a une bille sans usure. La Figure IV.28 regroupe les
valeurs de ces deux composantes de l'usure de la bille dans le cas d’une usure lors de sollicitations
longues, c’est-a-dire pour 100 000 impacts.
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Figure V.28 : Evolution de l'usure de la bille en fonction de I'angle d’'impact, du nombre d’impacts et
de la température de I'essai.

Le diamétre de la trace d’usure de la bille suit celui du revétement dans I'ensemble des cas. Pour les
impacts a 90°, le diametre d’usure de la bille est similaire a celui du revétement mais pour les
impacts a 45°, bien gqu’il suive toujours la tendance, il est un peu inférieur a celui des revétements
d’environ 500 um en moyenne. Cet écart est di a I'angle d’impact de la bille qui implique un
glissement sur le revétement, ce qui agrandit alors la trace d’usure et I'ovalise.

Pour la profondeur d’usure de la bille, I'effet de la température se fait fortement ressentir. En effet,
la profondeur d’usure se situe, dans I’ensemble, au-dessous de 10 pum apres des essais a température
ambiante et avoisine les 40 um apres des essais a 250°C. Pour les essais a 45° a température
ambiante qui est le cas le plus agressif et donne lieu aux diamétres d’usures de billes et de
revétements les plus grands, certaines billes ont une usure négative, ce qui se traduit par une
surépaisseur de la bille apres essai. Cette surépaisseur de couleur noire, provient de I'agglomération
de débris a la surface de la bille par usure adhésive du revétement.

Dans les conditions d’usure a 20°C pour 100 000 impacts a 45°, un cas se démarque des autres, celui
du revétement chargé en Ni700. Il montre, en effet, la plus forte profondeur d’usure sur la bille.
L'influence de I'ajout de particules dures dans les revétements semble donc augmenter 'usure de la
bille dans les conditions d’essai les plus sévéres.
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3.2.4. Synthese

Lors des essais d’'impact-glissement, il y a déformation de la surface sollicitée qui méne a la formation
d’un cratére et création de débris d’usure. L'évolution générale de I'usure des revétements suit les
mémes tendances quelle que soit la composition. Il en va de méme pour l'ordre de grandeur des
dimensions d’usure. On observe que les parametres ont une influence sur I'usure des revétements :

- Un angle de 45° a I'impact accroit les dimensions de la trace d’usure par rapport a 90°. Un
glissement se produit sur I"échantillon qui n’existe pas a 90° et augmente la surface en
contact avec la bille et la surface usée lors de I'essai. A 45°, la valeur de la contrainte de
cisaillement est la plus forte comparativement a des impacts sous d’autres angles [MES14] et
contribue a l'augmentation de la cinétique de l'usure. Le glissement de la bille au contact
permet également d’évacuer les débris présents au fond du cratére et favorise I'apparition
de fissures en surface.

- L'augmentation du nombre d’impacts augmente les dimensions de la trace d’usure et
amplifie les effets des autres parameétres comme l'angle d'impact de la bille ou la
température.

- L’élévation de température a I'effet inverse de réduire les dimensions de la trace d’usure. Ce
n‘est pas le cas pour I'échantillon témoin, issue de métallurgie des poudres, dont les
dimensions de la trace d’usure augmentent avec la température (voir Figure 1V.26). Cette
opposition dans le comportement abrite certainement un mécanisme d’usure différent de
celui des revétements cold spray.

Le cas des essais regroupant le jeu de parametres suivant : une température de 20°C pour 100 000
impacts effectués avec un angle d’incidence de 45° par rapport a la surface, occasionne la plus
grande perte de matiere de revétement et donne lieu aux dimensions de traces d’usure les plus
grandes. |l s’agit pour cette étude des parameétres qui placent les revétements dans le cas le plus
extréme d’usure. Dans ce cas, le revétement qui contient du Ni700 se démarque montrant 'usure la
plus profonde sur la bille antagoniste.

3.3. Mécanismes d’usure

Durant I'essai mécanique, I’échantillon subit, comme on I'a vu précédemment, des déformations
combinées a la formation de débris d’usure. On a pu constater que faire varier les parametres d’essai
comme l'angle d’'impact, le nombre d’'impacts ou encore la température, faisait varier ces deux
phénoménes. Pour comprendre pourquoi, on s’appuie sur des observations microscopiques des
zones sollicitées avec les débris d’'usure en complément d’'une analyse des valeurs macroscopiques
des dimensions des zones usées.

La déformation et les débris sont concentrés sur la zone sollicitée ou se forme, a la surface du
revétement usé dans le cratere, une couche appelée en tribologie, couche de Transformation
Tribologique Superficielle (TTS) [BLA91]. Cette couche a déja été observée sur acier inoxydable 304
lors de sollicitation sous impacts répétés [ZHAO03]. La TTS est une interface importante dans le
mécanisme d’usure puisque c’est elle qui est sollicitée par les impacts répétés et le glissement de la
bille lors des essais. Elle est certainement a I'origine des variations macroscopiques considérées
jusqu’alors. Son épaisseur est variable et comprend la surface du revétement qui accumule de
nombreuses déformations dues aux impacts répétés et les débris d’usure qui prennent naissance a
cet endroit (voir Figure IV.29).
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Figure IV.29 : Couche de Transformation Tribologique Superficielle a) échelle de I'impact, b) échelle
microscopique de la TTS.

La déformation qui donne naissance au cratére semble réduire localement la porosité (sur quelques
microns seulement) et ainsi densifier le revétement (voir les zones colorées en orange sur la Figure
IV.30). Une étude locale par filiations de nanoindentations a permis de constater que la dureté, dont
les premiéres valeurs a 2 um de la surface dans la TTS, ne variait pas significativement dans cette
zone a cause de la déformation. Elle est méme équivalente a la dureté sous la surface d’'un
échantillon n’ayant pas subi de sollicitation certainement grace a la densification observée. Par
ailleurs, on constate I'état écroui du revétement dont la dureté est entre 1,5 et 2 fois celle de la

poudre non écrouie.
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Figure V.30 : Densification sous I'impact et dureté de la TTS pour des revétements de 316L apres
100 000 impacts a 90° et 20°C.

L’analyse quantitative a dévoilé que le cratére créé par les impacts répétés sur la zone d’essai voyait
ses dimensions varier en fonction des parameétres de I'essai. Cependant, les mesures 2D et 3D des
dimensions de cratéres justifient seulement des tendances globales et des pistes sur les mécanismes
d’usure mais ne suffisent pas a définir les phénomeéenes en jeu de maniére précise. L'étude se
concentre sur l'analyse des coupes micrographiques des zones de contact afin d’en tirer des
éléments a I'échelle microscopique a I'origine des phénoménes macroscopiques.
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3.3.1. Cas du revétement en acier

La Figure 1V.31 présente les images MEB des surfaces usées des billes et des revétements apres
100 000 impacts. Les zones sollicitées présentent différentes morphologies en fonction des
parametres de I'essai. La périphérie des traces d’usure sur les images MEB BSE des billes a 45° sont
coupées par le détecteur BSE du MEB car elles sont de trop grande dimension.

Revétement
90°
Bille
Revétement
45°
Bille

Figure IV.31 : Observations MEB des surfaces des antagonistes en contact aprés 100 000 impacts. Les
fleches blanches indiquent le sens de glissement pour les essais a 45°.

3.3.1.1 Effet de I'angle d’impact

Un impact normal crée, sur I’échantillon, un cratére de forme circulaire alors qu’un impact avec un
angle crée un cratére de forme ellipsoidale (voir Figure IV.32). La forme du cratére s’ovalise sous
I’effet du glissement de la bille sur une petite distance a la surface de I’échantillon. Avec un angle de
45°, des forces de cisaillement entrent en jeu, ce qui ajoute a la déformation plastique liée a I'impact
un enlevement de matiére par usure abrasive. Les dimensions de la trace d’usure croissent ainsi plus
rapidement par rapport a un impact normal du fait de ce mécanisme supplémentaire. Sur la bille, la
trace d’usure s’agrandit mais demeure circulaire apres sollicitation a 45°. La bille montre, cependant,
des traces orientées dans le sens du glissement témoignant d’un mécanisme d’usure abrasive (Figure
IV.31).
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a)

Figure IV.32 : Image MEB en SE en vue de dessus de crateres obtenus aprés 100 000 impacts a
température ambiante effectués avec a) un angle de 90°, b) un angle de 45°. La fleche blanche
indique le sens du glissement.

Au vu des surfaces usées apres des essais a 45°, on peut constater une répartition particuliére des
débris d’usure par rapport aux essais a 90° pour lesquels la répartition est homogeéne dans le cratéere
(Figure IV.33). Les rayures d’usure dans la partie supérieure du cratere correspondent a la zone
sollicitée par la bille ou débute le glissement. A cet endroit, la surface est souvent brillante a I'ceil nu
et des observations MEB permettent de confirmer la faible présence, voire I'absence, de débris
d’usure, ce qui laisse une surface « fraiche » de revétement donc a nu, dévoilant ainsi les rayures
d’usure abrasive. Avec le glissement de la bille lors du contact, les débris s"accumulent dans la partie
inférieure du crateére, la ou se termine son mouvement. Il se forme alors un bourrelet concentrant les
débris d’usure en bordure inférieure du cratére. Le glissement de la bille semble permettre de mieux
évacuer les débris.

a) b)

Figure IV.33 : Images MEB BSE en vue du dessus de cratéres aprés 100 000 impacts a température
ambiante effectués avec effectués avec a) un angle de 90°, b) un angle de 45 (la fleche blanche
indique la direction du glissement. Les débris restant en fond de cratére sont schématisés.
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3.3.1.2 Effet du nombre d’'impacts

Le nombre d’impacts augmentant, la trace d’usure s’agrandit. Lorsque I'on regarde les débris dans le
fond du cratére (voir la coupe de la zone d’impact (Figure 1V.35), leur morphologie évolue avec le
nombre d’impacts. Apres 10 000 impacts, les débris sont rassemblés en blocs semblant eux-mémes
avoir une structure lamellaire. La vue de dessus des débris a fort grossissement (Figure 1V.34) montre
des débris agglomérés sous forme de grains et des bandes faites de débris écrasés. Il semble que les
débris sous forme agglomérée soient aplatis par les impacts répétés et densifiés sous forme de blocs
lamellaires comme ceux observés en coupe sur la Figure 1V.35.a.

a) b)

Figure IV.34 : Images MEB vue du dessus d’un revétement 316L impacté 10 000 fois avec un angle de
90°, a) image du cratére, b) grossissement sur les débris.

Apres 100 000 impacts, la structure devient plus fine. Les fissures semblent plus nombreuses et la
masse de débris n’a plus la structure lamellaire précédente. La structure est granulaire, parsemée de
particules dont la dimension des plus grosses semble avoisiner le micron. Entre ces particules, la
structure n’est pas bien résolue et I'ensemble apparait lié par une matrice.

a)

Figure IV.35 : Images MEB en BSE vue en coupe de débris de revétement 316L impacté avec un angle
de 90°, a) 10 000 fois et b) 100 000 fois.

3.3.1.3 Effet de la température

On a vu précédemment que les dimensions des traces d’usure pour des essais a 250°C étaient
réduites par rapport a celles des essais a température ambiante. Lorsque I'on compléte I'analyse par
des observations du cratere, apres des essais a 250°C, il est recouvert d’une couche noire de débris
gris foncé sur les images en contraste chimique (voir Figure IV.35). Cette couche de débris est
systématiquement présente quels que soient les autres parametres (angle ou nombre d’impacts)
favorisant ou non sa présence au fond du cratere. Des analyses EDX révelent la présence d’un fort
taux d’oxygéne dans les zones plus sombres des images MEB en BSE.
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Apres des essais menés a température ambiante, il y a beaucoup moins de débris dans le cratere
laissant apparent par endroit la surface usée du revétement. La couche de débris ne recouvre pas
I’ensemble du cratere et elle est méme parfois absente. On peut penser qu’elle n’est pas tres
adhérente et qu’elle est évacuée facilement du contact par les impacts répétés de la bille.

a) b)

Figure IV.36 : Images MEB de revétements 316L soumis a 100 000 impacts sous 45°, a) a température
ambiante, b) a 250°C, et schémas des débris, en coupe, associés.

Des observations de la coupe de revétements sollicités a 90° aprés 100 000 impacts permettent de
mieux appréhender ce phénoméne. Dans le cas de sollicitations réalisées a 250°C (Figure IV.37), on
retrouve de l'oxydation et des débris sous la surface du revétement pouvant atteindre une
profondeur de plusieurs microns. Par endroits, les débris sont incorporés dans le revétement et
forment un mélange de débris oxydés et de revétement non oxydé avec la couche superficielle du
revétement tres écrouie. Cet enchevétrement doit procurer un ancrage mécanique a la couche de
débris.

Zone d’'impact

Figure IV.37 : Images MEB en BSE de cratéres d’usure vus en coupe de revétements 316L soumis a
100 000 impacts sous 90° a 250°C.
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Dans le cas de sollicitations réalisées a température ambiante (Figure 1V.38), on ne trouve quasiment
aucun débris restant dans le contact. La préparation des échantillons peut participer au décollement
des débris encore présents dans le cratere. On constate néanmoins des traces d’oxydation. On peut
supputer qu’elle croit dans le revétement depuis la surface du cratére par effet tribochimique de
I'impact répété de la bille. Elle évolue, d’une part suivant des lignes sous la surface (fleches noires)
qui doivent correspondre a des interfaces entre splats ou des fissures générées par I'impact. Elle peut
pénétrer de plusieurs microns comme pour le cas d’une sollicitation a 250°C. En effet, ces interfaces
favorisent la croissance d’oxydes, soit le long des surfaces libres en cas d’absence de contact entre
splats, soit par leur structure déja oxydée ou amorphe comme détaillé dans le Chapitre 111.4.1.4.
D’autre part, l'oxydation croit a cceur de splat (fleches blanches) mais se propage moins
profondément (de moins d’'un micron) que dans le cas de sollicitations a 250°C. De plus, on n’observe
pas de phénomene de mélange entre le revétement non oxydé et les débris oxydés.

Zone d’impact

Figure IV.38 : Images MEB en BSE de cratéres d’usure vus en coupe de revétements 316L soumis a
100 000 impacts sous 90° a température ambiante.

3.3.1.4 Structure des débris

La composition par analyse des spectres EDX affiche une forte teneur en oxygéne et une réduction
du chrome et du fer par rapport au matériau initial du revétement (voir Figure 1V.17). Une analyse
DRX est effectuée sur les échantillons ayant le plus de débris afin que I'appareil (de résolution
d’environ 0,3 mm?®) puisse les détecter. Les résultats permettent d’aller plus loin dans I'identification
de ces débris en révélant les phases y étant présentes (voir Figure IV.39).

Apres des essais d’'impact-glissement sur des revétements de 316L, aucune différence de phases a
température ambiante n’est constatée entre une zone sans usure et la zone sollicitée, usée. Méme
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pour des parameétres favorisant la présence de débris dans la zone sollicitée comme pour des essais
longs a 100 000 cycles, la faible quantité de débris, est certainement insuffisante pour étre détectée
bien que ces derniers existent. En revanche, apres usure en température, une nouvelle phase est
observée dans la zone sollicitée. A partir de la matrice de 316L usée naissent des débris riches en
oxygene comme décrits précédemment dans la partie IV.3.1.1. L'analyse des diffractogrammes DRX
confirme qu’il s’agit bien d’oxydes, plus précisément de I'hématite, Fe,0;. Bien que la quantité
observée de débris soit faible, 'analyse décele, cette fois, les pics caractéristiques de cette phase
mais avec un trés faible nombre de coups. Un agrandissement des zones en question permet
d’affirmer avec certitude la présence de ces pics. Cependant, les raies du fer et du chrome étant
proches, il peut s’agir d’oxyde de fer comme de chrome, indépendants, ou combinés.
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Figure IV.39 : Diffractogrammes X d’échantillons de 316L et des zones impactées 100 000 fois, riches
en débris aprés des essais d'impact-glissement a 20°C et 250°C.

Une lame mince a été prélevée dans les débris d’une éprouvette pour déterminer leur structure avec
précision. Pour se faire, I'’échantillon choisi a subi un essai aux conditions favorisant la présence de
débris dans le fond du cratére : 100 000 impacts a 90° et 250°C. Bien que la lame extraite, fragile, se
soit fissurée (voir Figure IV.40), elle reste exploitable pour identifier la structure des débris.
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Figure IV.40 : a) Vue MEB BSE en coupe de la zone de prélévement de la lame mince de débris, b) Vue
MET STEM de la lame mince fissurée.

La lame est constituée de petites particules d’'un micron et moins qui correspondent a celles vues au
MEB Figure IV.35.b. Un grossissement au niveau du bord de la lame mince, la ou elle est la plus fine,
montre que les particules de débris vues au MEB sont elles-mémes des agglomérats de particules
élémentaires de débris encore plus fins, d’'une taille moyenne de 20 nm. En faisant varier I'angle
d’inclinaison de la lame, on met en condition de Bragg les grains de méme orientation cristalline, ce
qui permet de les voir s’éclairer tour a tour. La Figure IV.41 révele ainsi la structure cristallographique
des débris. Il semble que chaque particule élémentaire de débris soit formée d’un grain
cristallographique. La structure des grains est trés perturbée et rappelle celle observée dans les
splats de revétement cold spray de 316L présentée Chapitre 111.2.2.1.2.

Figure IV.41 : Images MET STEM en fond clair de débris en bordure de lame et différents contrastes
d’orientation cristalline en fond noir.
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Le contraste de zones plus ou moins claires provient d’'une densité plus ou moins forte en particules
élémentaires de débris. Ceux-ci sont agglomérés dans une matrice dont I'analyse des spectres EDX
affiche une composition trés riche en carbone et en oxygéene.

Elément particule matrice
% chimique %pds %atom %pds %atom
— c 44,67 67,27 7625 90,29
R 0o 17,02 19,24 5,06 4,49
Si 5,31 3,41 3,33 1,68
Cr 0,24 0,08 0,02 0,00

Fe 16,78 5,43 2,58 0,65
Cu 15,94 4,53 12,70 2,84

Figure IV.42 : Image MET STEM en fond clair de particules élémentaires. Le tableau répertorie les
qguantités d’éléments présents mesurées par analyse EDX.

Des clichés de diffraction Figure 1V.43.c témoignent de la structure cristalline des particules et
présentent plusieurs orientations dans les zones les plus denses indiquant la multiplicité de grains. La
zone la plus claire qui lie les particules et joue le réle de matrice révéle une structure amorphe. Cette
amorphisation provient du phénomene d’attrition comme on peut le retrouver en procédé d’alliage
mécanique par broyage sous I'effet de chocs successifs dit mécanosynthese [SCH86].

a) b) c)

Figure IV.43 : Images MET de débris en bordure de lame a) en STEM en fond noir, b) grossissement
en haute résolution, c) clichés de diffraction.

De maniere plus générale, I'acquisition d’un cliché de diffraction sur un agglomérat de débris
d’environ 500 nm de diameétre visible au MEB (comprenant une grande quantité de particules
élémentaires) confirme par ses cercles concentriques continus que la structure est tres fine. Leur
rayon est inversement proportionnel aux distances interatomiques des plans du réseau cristallin
diffracté et confirme qu’il s’agit bien du réseau rhomboédrique de 'oxyde de fer Fe,0; (voir Figure
IV.44). On aura écarté la possibilité d’'un oxyde de chrome, le couplage de ces observations avec une
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analyse EDX sur 100 nm” révélant une trop faible présence de chrome pour qu’il soit I’élément
principal oxydé (voir Figure IV.44.d).

Le gallium détecté provient des ions du FIB utilisés pour la préparation de la lame mince et le cuivre
du support.

1000+
Elément LB
800 i i
chimique %pds %atom
i c 3,19 8,82
: 23,60 48,89
Si 0,50 0,59
cr 1,14 0,72
Fe 50,66 30,06
Cu 20,74 10,81
Ga 0,14 0,06
Cr or
H 5
Eneray (keV)
d)

Figure IV.44 : Images MET de débris centrées sur un agglomérat, a) en fond noir, b) en fond clair, c)
cliché de diffraction associé, d) spectre EDX avec tableau des principaux éléments présents.

3.3.2. Cas de revétements composites

3.3.2.1 Comportement du revétement avec ajout de cuivre

Comme on I'a constaté précédemment, le comportement général en usure d’'un composite au cuivre
suit les mémes tendances que les revétements de 316L pur. Un cratere est créé dans la zone de
contact. Ses dimensions augmentent avec le nombre d’impacts et avec le passage d’impacts a 45° par
rapport a des impacts normaux a la surface, tandis qu’elles réduisent avec I'augmentation de la
température.

Dans le cas du composite cuivré, au fond du cratere apparait systématiquement une couche de
débris contrairement au cas du revétement de 316L pur (voir Figure IV.46).
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b)

Figure IV.45 : Vue du dessus au MEB d’un cratére sur un revétement 316L+13%Cu soumis a 100 000
impacts a 90° et 20°C, a) en SE et b) en BSE. Des pointillés décrivent la coupe de I'échantillon pour la
suite de I'analyse.

La structure de cette couche de débris peut étre décrite en partant du fond, c’est-a-dire a partir de
I’extréme surface du revétement dans la TTS jusqu’a la surface de I’échantillon (Figure 1V.46) :

- Elle prend naissance a la surface du revétement ou se créent des fissures entre les splats sous
les impacts répétés de la bille. Ces fissures existent au fond du cratére indiquées par des
fleches blanches Figure 1V.46.b mais sont plus nombreuses en bordure et provoquent parfois
le déchaussement de splats Figure IV.46.c (fleche noire). Il semblerait que les fissures sous le
cratere soient plus fréquentes a l'interface de splats de 316L et de cuivre.

- Un peu plus haut dans la TTS, a l'interface entre le revétement et les débris, se trouve une
zone moins dense voire poreuse dans laquelle on distingue des particules de SiC provenant
du polissage entourées en blanc Figure IV.46.e.

- Enfin, un grossissement dans I’épaisseur de la couche de débris Figure V.47 dévoile son
aspect stratifié comme pour le 316L pur. On peut voir que certaines zones sont arrachées au
polissage montrant une faible cohésion des débris Figure IV.46.d et e. Proche de la surface
du revétement, elle est constituée de splats entiers ou peu fracturés se détachant de la
surface du revétement. Lorsque I'on s’éloigne du revétement vers le coeur de I'amas de
débris, elle se compose de débris de forme lamellaire de 316L et de cuivre de taille allant
d’une vingtaine de microns a moins d’un micron et le tout est cohérent dans une matrice a la
structure encore plus fine. Dans les débris, la structure est trop fine pour pouvoir distinguer
la composition chimique d’éléments distincts visibles au MEB par analyse EDX. Le spectre
EDX des débris indique cependant la présence d’un fort taux d’oxygene témoignant d’'un
phénomeéne d’oxydation né de I'usure (tribo-oxydation).
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Figure V.46 : Images MEB en SE d’une coupe de cratére sur un revétement 316L+13%Cu apres
100 000 impacts a 20°C et 90°, a) vue générale, b) et c) grossissements sur des fissures, d) zone de
débris effritée, e) zone poreuse.

A trés fort grossissement, pres de la surface de la couche de débris, on distingue des lignes sombres,
pointées par des fleches sur la Figure IV.47.b. Ce sont des fissures qui indiquent que la couche

superficielle de débris s’adapte aux efforts de cisaillement de I'impact-glissement en se déformant a
la place du revétement.

Figure IV.47 : Images MEB en BSE de la structure des débris d’'usure en coupe d’un revétement
316L+13%Cu soumis a 100 000 impacts a 90° et 20°C, a) vue générale, b) grossissement avec des
bandes de cisaillement fléchées.
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La température influe sur la pénétration de I'oxydation et des débris a partir de la surface du
revétement vers sa profondeur. Dans le cas de sollicitations a température ambiante (Figure 1V.46),
la séparation entre la surface du revétement et les débris est franche. Des fissures, généralement a
I'interface entre splats, décollent des parties de splats voire des splats entiers et on distingue une
zone poreuse dans laquelle s’insérent des particules de polissage. Dans le cas de sollicitations a 250°C
(Figure 1V.48), la séparation entre la couche de débris et la surface du revétement est plus floue. On
retrouve, de la méme maniere que pour les revétements de 316L pur, des débris oxydés sous la
surface du revétement.

Figure IV.48 : Images MEB en BSE d’une coupe de cratéere sur un revétement 316L+13%Cu apres
100 000 impacts a 250°C et 90°.

La composition de la couche de débris montre, d’aprés I'analyse DRX (Figure 1V.49) et dans le cas des
revétements composites au cuivre, une nouvelle phase dans la zone d’impact (donc apres usure), la
cuprite : Cu,0 et ce, quelle que soit la température de I’essai. Dans le cas d’essais a 250°C, intervient
aussi l'oxydation de la matrice de 316L repérée par les pics de I’'hématite comme pour les
échantillons de 316L pur.
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Figure IV.49 : Diffractogrammes X de surfaces polies d’échantillons de 316L+32%Cu sur zones de
contact riches en débris aprés des essais d’impact-glissement a 20°C et 250°C.

L'analyse DRX révele également la présence d’oxyde de cuivre hors de la zone d’impact aprés un
passage en température. Des observations de la surface hors impact des échantillons montrent la
présence systématique d’oxyde de cuivre. A température ambiante (Figure 1V.50.a), il apparait sous
forme de fines aiguilles clairsemées mais en quantité trop faible pour étre révélé a I'analyse RX.
Aprés un passage a 250°C, il apparait sous la forme d’amas pulvérulents denses aux grains
submicroniques en surépaisseur (Figure 1V.50.b).
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Figure IV.50 : Images MEB en SE de la surface de revétements 316L+13%Cu soumis a 100 000
impacts a 90°, a) a 20°C, les fleches pointent des oxydes de cuivre, et b) a 250°C.

La présence de cuprite (Cu20), des les faibles températures aprés usure ou en température sans
usure, s’explique par la forte sensibilité du cuivre a I'oxydation. La température et I'usure sont des
facteurs qui amplifient ce phénomeéne. Il se crée alors plus facilement une couche d’oxyde pour les
revétements composites contenant du cuivre. La TTS est ainsi créée plus rapidement et forme une
couche de débris dans la zone d’'impact qui va pouvoir dissiper de I'énergie apportée par la bille en se
transformant et se déformant.

3.3.2.2 Comportement du revétement avec ajout de cuivre et d’alliage a base de nickel

Le comportement du revétement enrichi en cuivre et en Ni700 est généralement similaire aux
revétements précédents, mise a part I'usure importante de la bille dans le cas d’essais en conditions
extrémes (100 000 impacts a 45° et 250°C). Un cratere est créé en zone d’impact. Ses dimensions
augmentent avec le nombre d’impacts et lors d’impacts a 45° par rapport a des impacts normaux a la
surface. A l'inverse, elles réduisent avec I'augmentation de la température.

Une observation de la surface d’un cratére nettoyé permet de montrer le comportement des
particules de Ni700 sous la sollicitation de la bille au sein du revétement. Le fait de retirer les débris
du fond du cratere met a nu la surface du revétement dans la zone d’'impact et des empreintes de
particules de Ni700 révelent leur présence antérieure (voir Figure IV.51). La sphéricité des
empreintes témoigne de la conservation de la forme initiale des particules. L'observation en coupe
d’une particule de Ni700 dans le revétement (voir Figure 111.23) permet de constater I'absence de
liaison que I'on retrouve fréquemment entre elles et la matrice, ce qui renforce I’hypothése d’une
faiblesse de I'interface Ni700-316L, probablement a 'origine de I'arrachement des particules lors de
I'essai d’usure.
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Dans le cas ou des particules demeurent a la surface du contact, celles-ci ne semblent la encore ne
pas avoir subi de déformation malgré les sollicitations de I'essai. Elles restent sphériques avec une
face plane en surface conférée par le polissage de préparation de I’échantillon tout comme le reste

des particules en dehors du cratére.
cliché SE cliché BSE

S

P
of

_empreintes dg..‘bartic{u‘l"es de Ni700

Figure IV.51 : Images MEB du dessus d’un cratére d’usure sur un échantillon de composition
316L+13%Cu+4%Ni700 apres 10 000 impacts a 90°, a) vue générale, b) avec agrandissement sur les
empreintes laissées par des particules de Ni700.

Les analyses EDX des débris montrent encore la méme composition que celle du revétement avec,
par rapport a ce dernier, un enrichissement en oxygene. La structure des débris semble la méme que
pour les échantillons de 316L pur ou de 316L avec cuivre a I'exception de particules aux dimensions
biens supérieures (d’'une dizaine de microns) a celles du reste des débris. L’analyse EDX confirme
qgu’elles sont riches en nickel et la Figure IV.52 montre qu’il s’agit d’'un éclat de particule de Ni700.
Cela semble traduire un comportement mécanique fragile du Ni700. Dans les rares cas ou les splats
de Ni700 ne sont pas arrachés de la matrice de 316L et qu’ils restent dans le contact, ils se fracturent
en morceaux grossiers pour s’incorporer dans une matrice de débris nanométriques.
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<—— revétement <

Figure IV.52 : Images MEB de la coupe d’un cratere sur un échantillon soumis a 10 000 impacts sous
90° et 250°C de composition 316L+13%Cu+4%Ni700 avec grossissement sur la couche de débris.

Pour cette composition aussi, la température influe sur le comportement de la TTS et on constate un
enchevétrement de débris oxydés avec le revétement non oxydé, principalement le 316L et le cuivre
mais peu avec le Ni700 en faible quantité dans le contact. On peut observer sur les images du haut
Figure IV.53 du cuivre s’infiltrer entre les débris a la différence du 316L qui semble d’intégrer aux
débris par l'intermédiaire de superpositions de strates (images du bas). Cette stratification se
rapproche de celle évoquée dans les travaux de Kaiser sur l'usure par impacts-glissements de 304L
[KAIO5].

Figure IV.53 : Images MEB en BSE de cratéres d’usure vus en coupe de revétements
316L+13%Cu+4%Ni700 soumis a 100 000 impacts sous 90° a température ambiante.
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3.4. Discussion

L'étude de l'usure par impact-glissement des revétements met en exergue, principalement, deux
phénomeénes : la déformation plastique observable a plusieurs échelles et I'oxydation. Ces
phénomeénes apparaissent de maniere simultanée.

Phénomenes liés a l'usure :

Pendant I'essai d’'impact-glissement, les deux surfaces passent par des phases de transformation
menant a la formation de débris d’usure. On peut y trouver une analogie avec les phénomenes
d’usure par fretting [SAU0O].

- Tout d’abord, sous l'effet d’'un chargement cyclique, la surface réagit a la sollicitation par
déformation plastique jusqu’a la formation d’un cratere. Il y a accumulation d’une
déformation supplémentaire des splats en surface de revétement déja aplatis par la
projection cold spray. Les splats écrasés s’aplatissent et leurs extrémités se détachent de la
surface. Pour les essais a 45°, il apparait, de plus, des lignes de déformation le long de la
direction du glissement de la bille. Ces lignes sont aussi observables pour des essais a 90°,
dirigées vers le fond du cratére. Lorsque le cratére est formé et s’agrandit, le point d’impact
de la bille n’est pas exactement centré par rapport au cratére, ce qui engendre des micro-
glissements.

- Ensuite, nait 'oxydation dans la zone de contact déformée. Celle-ci se propage depuis la
surface aussi bien par piqlres a partir du coeur des splats que par infiltration plus
profondément le long des joints entre splats.

- Enfin, des débris d’usure se forment a partir de I'extréme surface du revétement dans la zone
de contact qui se transforme en méme temps par la déformation plastique. L'ensemble de
cette fine couche superficielle déformée et des débris y naissant forment une couche
appelée TTS (Transformation Tribologique Superficielle) qui régit la résistance a l'usure du
revétement.

Scénario du mécanisme d’usure :

La création de débris et I'évolution dans le temps est visible par les changements morphologiques
des bords du cratere d’impact. On peut alors imager cette évolution sous la forme d’un diagramme
spatio-temporel sans prendre en compte tous les phénomeénes en détail ayant lieu. Ainsi, en allant du
bord du cratére vers son centre, on passe d’une zone sans chargement a une zone soumise a un fort
chargement et une usure sévere avec un accroissement de la présence de débris d’usure.

Par exemple, dans la zone d’impact d’un échantillon de 316L avec 13% de cuivre sollicité
perpendiculairement (Figure 1V.54), on peut délimiter 4 zones correspondant aux étapes successives
de l'usure.

0- En périphérie extérieure de la zone d’impact, correspondant a I'amorcage de l'usure, le
revétement est quasiment intact. Néanmoins, sous chargement, le matériau au
comportement mécanique fragile développe des fissures le long des interfaces entre splats
(étant le point faible de la microstructure comme constaté Chapitre 1V.2.2) et des splats se
détachent.

1- Au bord du cratére, au premier stade de l'usure, la surface se transforme a cause des
premiers impacts qui provoquent de la déformation plastique et amorce la formation de la

TTS.
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2- Les impacts répétés mettent a nu des surfaces fraiches de métal alors sensibles a I'oxydation
qui croft de la surface usée vers la profondeur du revétement depuis le coeur des splats ou
depuis les interfaces, plus ou moins fragilisées mécaniquement, et les fissures créées par
impacts.

3- Des débris sont générés par la combinaison des phénomenes de déformation et d’oxydation.
Ils sont de deux types : la majeure partie est constituée d’oxydes issus de I'usure des zones
oxydées mentionnée précédemment et I'autre partie non oxydée provient de la déformation
des splats superficiels par écrasement provoquant le détachement des extrémités qui se
déchirent et intégrent les débris.

4- Au centre de I'impact, I'étape suivante consiste en la concentration de débris (oxydés et non
oxydés) sous forme de plaquettes densifiées sous I'impact de la bille. Un troisiéme corps est
ainsi formé a I'effet principalement protecteur. Sous la charge répétée, ce troisieme corps se
brise a son tour, ses fragments se mélangent aux débris et se densifient a nouveau. On entre
ensuite dans un phénomene cyclique dépendant du temps.

Figure IV.54 : Images MEB « diagramme spatio-temporel » vue du dessus d’un revétement de
316L+13%Cu apres essai a angle d’'impact normal a la surface.

Effet de la température :

La température joue un role essentiel dans les mécanismes d’usure. Les résultats d’usure a 250°C ont
montré qu’elle influait sur la TTS et jouait sur I'épaisseur de la couche de débris. Ces derniers restent
prisonniers dans la zone de contact et se mélangent au revétement dans la TTS, contrairement aux
essais a température ambiante ou ils en sont évacués.

La température favorise I'oxydation et la formation d’'une couche épaisse de débris densifiés. De
plus, la structure des débris évolue et se raffine a cause du temps pendant lequel ils restent dans la
zone de contact qui favorise leur broyage. Les débris sont réduits en fines particules cristallines d’une
vingtaine de nanomeétres en moyenne et |'action répétée des impacts va jusqu’a créer une matrice
amorphe liant ces particules. Les débris oxydés se retrouvent principalement sous la forme
d’hématite (Fe203).

Dans I'étude, on détaille peu I'aspect mécanique du frottement et on n’aborde pas sa quantification

par le coefficient de frottement mais par les dimensions de la trace d’usure. Cependant, lorsque I'on
integre le role mécanique des frottements, Kermouche explique que cette couche de débris
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compacts, prisonniere au contact limite I'écoulement plastique sous I'effet des frottements du corps
antagoniste et réduit ainsi I’épaisseur de la zone écrouie en surface du revétement [KERO7]. Ramalho
indigue néanmoins le double effet de I'élévation de la température sur la couche protectrice
d’oxydes aux conséquences opposées. Elle réduit les frottements d’une part, permettant également
d’accroitre le glissement dans le cas d'impacts avec un angle, mais risque, d’autre part, d’augmenter
I"'usure par abrasion [RAMO09].

Réle des éléments d’addition :

Lorsque les revétements contiennent du cuivre, ce dernier étant tres sensible a I'oxydation, des
oxydes de cuivre Cu20 sont créés facilement et sont les premiers a se former lors des essais d’usure.
lIs le font d’autant plus rapidement que la température est élevée. L'oxydation semble se concentrer
aux interfaces entre le cuivre et la matrice de 316L, ce qui favorise alors la desquamation de splats.
La couche de débris croit rapidement mélangeant 316L et cuivre, oxydés et non oxydés.

Les revétements qui contiennent du cuivre et de |'alliage a base de nickel Ni700 ont le méme mode
de production de débris par desquamation de splats de cuivre et de 316L et oxydation. La dureté
élevée des splats de Ni700 encore sphériques a cause du manque de déformation et la mauvaise
qualité de ses interfaces avec la matrice meéne a lI'arrachement des particules entieres en surface de
la zone de contact. Lorsque le Ni700 est suffisamment bien ancré dans le revétement au contact,
I'usure de celle-ci conduit a sa fragmentation par rupture fragile en morceaux grossiers de taille bien
supérieure au reste des autres débris. La grande dureté du Ni700 contribue au renfort de la couche
de débris et entraine une forte usure en profondeur de la bille antagoniste.

4. Conclusion

La cohésion des matériaux de I'étude repose sur leur microstructure et plus précisément sur
I'adhérence des splats les constituant. L'approche composite par mélange de poudres projetées a
permis dans le chapitre précédent de mettre en évidence la modification de la microstructure et de
la qualité des interfaces qui va influer sur les propriétés mécaniques. Ce chapitre aborde la
qualification du comportement mécanique et en impact-glissement d’un revétement cold spray et
son évolution en fonction de sa composition. Il a été développé des essais de sollicitation quasi
statique et dynamique a I'échelle macroscopique. L'étude de la réponse de la microstructure cold
spray a permis de caractériser ses interfaces et d’envisager certains mécanismes d’endommagement.

De maniére générale, les revétements cold spray de I'étude révelent avoir les mémes
comportements mécaniques et tribologiques mais I'observation fine des débris a permis localement

de pointer des différences de comportement de chacune des poudres constituant les composites.

Comportement des matériaux sous sollicitations quasi statiques :

- La dureté d’origine des poudres d’addition a été comparée avec celle de la poudre d’acier
316L et montre un facteur 1/2 avec le cuivre et un facteur 2 avec le Ni700. Les variations de
dureté entre un 316L pur et les composites avec particules molles ou dures sont faibles. Le
cuivre réduit un peu la dureté et I'addition de Ni700 I'augmente légérement.

- La tenue mécanique des multiples interfaces a été éprouvée par traction. L’ensemble des
revétements cold spray a un comportement macroscopique fragile avec trés peu de
déformation a rupture. La propagation de la fissure est interparticulaire dans la matrice, a
I'interface entre les splats de 316L, et les courbes de traction ne signalent pas de phénomene
de plasticité. Cependant, les fractographies des composites révélent un comportement local

151



Chapitre IV : Cohésion d'une microstructure cold spray

plastique du cuivre dont I'adhérence avec la matrice est bonne. Elles montrent aussi des
splats de Ni700 sans déformation et avec parfois des résidus de cuivre. Cela confirme d’une
part, une rupture interparticulaire Ni700-316L indiquant une mauvaise adhérence de cette
interface, et d’autre part, une bonne adhérence Ni700-cuivre.

Les faibles valeurs des caractéristiques mécaniques mesurées sur les revétements par rapport a des
matériaux massifs sont certainement issues de la porosité a l'instar des matériaux frittés. Le taux de
porosité étant plus élevé pour les revétements de 316L pur, cela lui confére une résistance
mécanique plus faible. De plus, la géométrie anguleuse de la porosité entre les splats comparée a
une porosité sphérique favorise la concentration de contraintes lors de sollicitation du matériau par
essai de traction [KUR14]. L'augmentation de la densité du matériau par I'ajout de cuivre et de Ni700
tend donc a augmenter les propriétés mécaniques des revétements.

Comportement des matériaux sous sollicitations dynamiques :

La déformation plastique et l'oxydation sont les deux principaux phénoménes intervenant
simultanément sur I'endommagement par impact-glissement. La déformation plastique est présente
aux échelles macroscopique comme microscopique. L'analyse de la coupe des zones de contact a
permis d’envisager les mécanismes d’usure incluant la formation d’une couche de transformation
tribologique superficielle, dite TTS, dont les caractéristiques régissent le comportement. L’oxydation
et le comportement mécanique sous chargement de |'extréme surface du revétement impacté
ressortent comme les principaux phénomeénes agissant sur la TTS. Leur importance a été soulignée
grace a I'étude de l'influence des paramétres de I'essai que sont I'angle et le nombre d’impacts ainsi
gue la température.

Les débris d’'usure forment un troisieme corps protecteur lorsqu’ils sont maintenus dans le contact.
La formation des débris dépend localement des caractéristiques mécaniques, de la composition
chimique et de la qualité de l'interface entre les splats. Le cuivre ductile et, surtout, sensible a
I’oxydation participe a la désolidarisation des splats au revétement et a I'adhérence des débris dans
le contact. Le Ni700 nourrit les débris en fragments durs et peu oxydés qui participent a I'usure du
corps antagoniste. La température contribue a I'oxydation, a I'adhérence des débris dans le contact
et ainsi a la croissance de la couche de débris, ce qui aide a la protection du revétement face a
I'arrachement de matiére.
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Le but de ce travail de these était de réaliser des revétements par cold spray afin de renforcer des
surfaces d’alliage d’aluminium. Pour ce faire, des revétements a base d’acier inoxydable AISI 316L
ont été réalisés avec succes. L’enjeu était alors de comprendre I'influence des nombreuses interfaces
le constituant sur sa microstructure et ses propriétés en résultant et comportement en sollicitations
mécaniques, tribologiques et thermiques.

Synthese des résultats

La premiere phase de I'étude consistait en |'élaboration de revétements en 316L. Elle aboutit a des
revétements denses >95%, sans oxydation, pouvant étre obtenus par une épaisseur de 1 a 5 mm
dont la derniére couche plus poreuse d’environ 200 um est usinée.

La granulométrie de la poudre ne semble pas influencer la microstructure du revétement comme sa
densité ou les propriétés mécaniques comme sa dureté. Elle importe, néanmoins, pour le procédé
dont les fluctuations engendrées par une mauvaise coulabilité de la poudre sont a prendre en
compte pour l'industrialisation. Cela a été observé dans le cas de présence de particules fines <5 um
qui provoquent la formation d’agglomérats responsables de bouchages intermittents du systéeme de
distribution de la poudre.

Une étude de la poudre et du revétement 316L devait mettre en évidence sa microstructure et I'effet
de la projection sur celle-ci. Elle a révélé les éléments suivants :

- La poudre est de morphologie cellulaire aux joints riches en nickel, molybdéne et pauvres en
fer. Sa structure cristalline est composée d’une phase majoritaire d’austénite et d'une
minoritaire de ferrite (<8%). Elle présente des grains isotropes d’une taille d’environ 5 um a
cceur de particule mais qui semblent plus fins en périphérie autour ou inférieure au micron.
Leur structure interne est tres désorientée. Cette structure résulte des conditions de
refroidissement subies par les particules lors de leur création par atomisation sous azote.

- La microstructure du revétement est héritée de celle de la poudre avec peu de variations. Le
revétement présente des particules plus ou moins déformées (splats) a I'impact. Les phases
d’austénite et de ferrite demeurent et dans les mémes proportions. On retrouve les cellules
dans splats dont la morphologie dépend de la déformation des particules a I'impact. Les
grains a cceur sont peu déformés, ils ont une taille inchangée et ont conservé de fortes
désorientations/rotations internes comme dans le cas de la poudre. En périphérie
I'acquisition EBSD est mauvaise a cause de la forte déformation et des contraintes locales.
Une analyse MET a permis d’accéder a la structure locale, a I’échelle nanométrique, aux
abords des interfaces, inaccessible aux autres méthodes. Elle a mis au jour une morphologie
texturée de grains de taille inférieure au micron en périphérie des splats et la forte
perturbation de la structure des grains se présente sous forme de fils enchevétrés formant
des nanodomaines.

Elle a également permis I'identification de 4 types d’interfaces entre splats avec : la porosité
due a I'absence de contact entre les splats, une couche d’oxyde, une couche métallique
amorphe ou une liaison métallurgique.

L'interface revétement-substrat présentait un bon ancrage mécanique des splats incrustés dans

I'alliage d’aluminium, sans porosité et I'adhérence des revétements, dont la mesure fut limitée par la
tenue de la colle utilisée dans les essais par plots collés, est supérieure a 70 MPa.
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Afin d’améliorer les performances du revétement, des composites ont été créés a partir de mélanges
de poudres. A une base de particules de 316L qui forment la matrice, de dureté voisine de 4 GPa, ont
été ajoutées des particules de cuivre deux fois moins dures (2 GPa) et des particules de Tribaloy700
(Ni700) deux fois plus dures (8 GPa) que les particules de la matrice en acier. Il en résulte des
revétements épais et plus denses dont la composition dépend des proportions en éléments d’ajout
dans les mélanges de poudre.

Le cuivre fortement déformé et de haut rendement (90%) adhére facilement au revétement. |
apparait en plus grande concentration (+1/3) que sa concentration initiale dans le mélange de
poudres. En outre, il réduit le taux de porosité en en comblant une partie et réduit légerement la
dureté du composite quand il est présent.

Le Ni700 ne présente pas de marques de déformation a I'impact. Il posséde un mauvais rendement
dont on suppose le fort taux de rebond en étre l'origine. Il apparait en plus faible proportion (-2/3)
gue dans le mélange de poudres. De plus, il présente une faible cohésion avec la matrice et contribue
a renforcer la dureté du composite.

Ensuite, les comportements mécanique et tribologique des différentes compositions de revétements
cold spray ont été qualifiés au travers des essais de sollicitation quasi statique et dynamique.

Des sollicitations quasi statiques en traction ont révélé le comportement mécanique général fragile
des revétements ou les points faibles de la microstructure s’avéerent étre les interfaces entre splats
d’aprés une rupture majoritairement interparticulaire 316L/316L. L'importance de la porosité est
soulignée comme principal facteur fragilisant les revétements. Lorsque le taux de porosité est réduit
par l'ajout de cuivre dans les composites la contrainte a la rupture et le module d’élasticité
augmentent par rapport a un revétement de 316L pur. Localement, il n’a pas été mis en évidence
I'influence de I'épaisseur sur le comportement mécanique bien que plusieurs auteurs constatent des
évolutions de caractéristiques comme de la contrainte résiduelle. Néanmoins, un comportement
local distinct des particules selon leur composition a été identifié. Les fractographies montrent une
rupture fragile a l'interface 316L/316L et 316L/Ni700 mais présentent des signes de ductilité par la
présence de cupules aux interfaces 316L/Cu et Ni700/Cu.

Des sollicitations dynamiques en impact-glissement ont permis de comprendre les principaux
phénomeénes opérant dans 'usure des revétements. D’une part, la déformation plastique a plusieurs
échelles et, d’autre part, l'usure par la formation de débris oxydés s’activent simultanément et ont
pu étre quantifiés grace a des mesures de perte de matiere. La mesure des dimensions de la trace
d’usure avec les débris conservés au fond de cratere créé par les impacts répétés a mis au jour
I'influence des parametres d’essai. Les revétements ont un comportement global en usure similaire
malgré la différence de composition.

Lorsque I'on passe de 10 000 a 100 000 impacts, le passage d’'un angle de 90° a 45° a l'impact
engendre de l'usure par glissement, ovalise le cratere, augmente ses dimensions et favorise
I’évacuation de débris. En revanche, I'augmentation de la température de I'ambiante a 250°C réduit
les dimensions du cratére contrairement au cas du témoin fritté dont les mécanismes
d’endommagement doivent étre différents.

L'étude des mécanismes en jeu dans l'usure par I'observation en coupe des cratéres et des débris
révele la formation dans la zone de contact d’une couche de transformation tribologique superficielle
en surface du revétement dans laquelle se mélent revétement écroui et débris. La formation des
débris est issue de deux processus : I'arrachement de matiére par fragilisation des interfaces entre
splats ainsi que la création de fissures de fatigue et I'oxydation de la surface du revétement et des
débris par tribocorrosion. Les analyses RX et MET indiquent que les débris proviennent de la matrice
de 316L et potentiellement de la bille antagoniste étant sous la forme de cristaux d’hématite, Fe203,
dans une matrice amorphe et que leur taille est d’autant plus raffinée que le nombre d’impact est
important jusqu’a atteindre 20 nm en moyenne pour 100 000 impacts. L'augmentation de la
température favorise leur formation ainsi que leur maintien au fond du cratere par enchevétrement
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avec la surface non oxydée du revétement dans la TTS. Les hypothéses d’écoulement plastique et de
germination d’oxyde sous la surface sont privilégiées.

Quant au role des éléments d’addition, I'ajout de cuivre dans les composites augmente légérement le
taux d’usure. Le cuivre s’oxyde rapidement et forme de la cuprite, Cu20, a l'intérieur et a I'extérieur
du cratere. Le cuivre semble favoriser la délamination des splats du revétement pour les incorporer
aux débris. L’ajout de Ni700 aux composites augmente légérement le taux d’usure. Il ne se déforme
pas et, dans le contact, il est soit complétement arraché laissant I'empreinte de la particule
sphérique initiale soit brisé en morceaux grossiers de plus d’une dizaine de microns pour s’intégrer
aux débris nanométriques de 316L et de cuivre. Il contribue a la forte érosion de la bille au regard de
I"'usure des autres compositions.

On peut alors envisager les étapes d’'usure comme suit :

0- En périphérie de la zone d’impact, correspondant a I'amorcage de l'usure, le revétement est
guasiment intact. Néanmoins, sous chargement, le matériau au comportement mécanique
fragile développe des fissures le long des interfaces entre splats (étant le point faible de la
microstructure comme constaté au Chapitre IV.2.2) et des splats se détachent.

1- Au bord du cratére, au premier stade de l'usure, la surface se transforme a cause des
premiers impacts qui provoquent de la déformation plastique et amorce la formation de la
TTS.

2- Les impacts répétés fracturent la couche de passivation et mettent a nu des surfaces «
fraiches » de métal alors sensibles a I'oxydation. Celle-ci croit de la surface usée vers la
profondeur du revétement a partir du coeur des splats exposé en surface, des interfaces plus
ou moins poreuses et fragilisées mécaniquement, et des fissures créées par impact.

3- Des débris sont générés par la combinaison des phénomeénes de déformation et d’oxydation.
IIs sont de deux types. La majeure partie est constituée d’oxydes issus de |'usure des zones
oxydées mentionnées précédemment. L'autre partie est non oxydée, elle provient de
I'arrachement des extrémités de splats déformées par I'écrasement répété de la bille, ce qui
provoque leur amincissement et leur décollement.

4- Au centre de I'impact, I'étape suivante consiste en la concentration de débris (oxydés et non
oxydés) sous forme de plaquettes densifiées sous I'impact de la bille. Un troisiéme corps est
ainsi formé, a I'effet principalement protecteur. Sous la charge répétée, ce troisieme corps se
brise a son tour, ses fragments se mélangent aux débris et se densifient a nouveau. On entre
ensuite dans un phénomene cyclique dépendant du temps.

Concernant I'application industrielle, les premiers résultats sur des pieces intermédiaires ont montré
la possibilité d’ancrage de revétements cold spray aux compositions définies dans le cadre de la
these sur une géométrie particuliere de substrat se rapprochant des conditions d’application
industrielle.
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Perspectives

La these a permis de dévoiler une certaine hérédité de la microstructure de la poudre sur celle des
revétements, tant sur la composition que sur la morphologie et sur la structure. Bien que le lien entre
la microstructure initiale de la poudre et les mécanismes d’endommagement ne soit pas direct, bien
connaitre la poudre et ses caractéristiques parait néanmoins la premiére étape a envisager.

On pourrait alors quantifier avec précision I’évolution de I’ensemble des caractéristiques comme la
cristallinité, I’évolution précise de son orientation, le taux de déformation et de désorientation des
grains avant et aprés projection.

Ainsi, une étude approfondie de la formation des particules de poudre par atomisation devrait
permettre de mieux comprendre les transformations des particules en splats dans les revétements
cold spray. Une étude de I'histoire thermique de la poudre lors de son atomisation devrait permettre
de comprendre I'origine de sa cristallinité. Puis, des analyses couplées de MET et EBSD sur la poudre
et un suivi par simulation numérique de I'évolution de la microstructure a I'impact permettrait un
meilleur éclairage sur l'origine des nanodomaines observés dans la coupe des revétements.

Pour mieux appréhender les résultats de sollicitation en traction, on peut s’intéresser aux contraintes
résiduelles qui sont probablement a I'origine des légéres fluctuations entre les différentes épaisseurs.
Des essais a profondeur constante sur différentes épaisseurs de revétement devraient étre effectués
pour s’assurer de la constance des propriétés mécaniques. De maniéere plus générale la connaissance
de I'état de contrainte macroscopique et microscopique permettrait d’envisager les points critiques
de la microstructure d’ol pourrait démarrer un endommagement. Un essai de traction plus local, a
I’échelle du splat par exemple, pourrait étre une solution.

L’effet de la porosité a été abordé et semble un élément de poids dans la résistance mécanique des
revétements. Une étude en microtomographie des revétements permettrait d’atteindre, selon sa
résolution, une valeur plus juste et fine du taux de porosité. Effectuée avant ou pendant les essais de
traction, on pourrait envisager de constater si la propagation de la rupture suit la porosité. Elle
permettrait également de quantifier la composition précise des composites en évitant les effets de la
préparation des coupes, le contraste entre les différentes phases le permettant a priori.

On a montré que la variation de composition influait sur les caractéristiques mécaniques mais de
facon modérée. L’'ajout de cuivre, couplé a I'effet de la baisse de porosité, réduit légerement la
dureté et augmente la résistance a la rupture en traction et la valeur mesurée du module d’Young. Il
augmente également le taux d’usure. L'ajout de Ni700 augmente légerement la dureté et les
caractéristiques mécaniques en traction. Il augmente aussi le taux d’usure. Concernant l'usure,
I'ensemble des variations est trés léger, ce sont surtout les mécanismes qui difféerent selon la
composition car globalement les valeurs sont de méme ordre de grandeur. On pourrait alors mettre
en place d’autres essais pour discriminer les compositions en termes de valeur quantitative de perte
de matiere, soit en intensifiant les parametres d’essai en passant a des millions d’impacts, en
augmentant la température maximale d’essai, soit en effectuant d’autres types de sollicitations
comme l'essai classique d’usure par pion-disque. Une étude plus axée sur la tribologie pourrait étre
alors menée en tenant compte notamment du coefficient de frottement en plus des volumes
d’usure.

Une fois la discrimination faite entre les compositions de revétements, il reste a effectuer les essais
d’usure dans les conditions adaptées a une application précise. On peut alors changer la composition
chimique de I'antagoniste qui use les revétements, rajouter un lubrifiant au contact, se placer dans
un environnement corrosif, ...
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Enfin, I'essai d’adhérence par plots collés n’a pas permis la mesure précise de la valeur a la rupture a
I'interface revétement-substrat en raison de la tenue mécanique de la colle qui n’excede pas 70 MPa
de résistance environ. On pourrait envisager des essais LASAT compatibles avec les faibles
dimensions des éprouvettes. Une rupture a l'interface substrat-revétement ou entre les splats du
revétement permettrait alors de différencier I'adhérence selon la composition.

Au-dela des perspectives scientifiques, les résultats industriels du premier banc d’essai moteur
devraient valider le prototype et permettre de se rapprocher d’une intégration aux moteurs de
véhicules de grande série. Il reste désormais a adapter la composition des revétements a une
application donnée. Des études ultérieures pourront notamment indiquer le taux de porosité, la

dureté ou la capacité a s’oxyder nécessaires au revétement pour lui permettre de supporter au
mieux les sollicitations du moteur.
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Influence de la microstructure sur les
mécanismes d’endommagement
thermomécanique de revétements a base
d’acier inoxydable AISI 316L réalisés par
projection dynamique par gaz froid
« cold spray »

Résumé :

Le domaine automobile utilise des alliages légers
d’aluminium dans la fabrication des pieces volumineuses
du moteur thermique afin d’améliorer son rendement
énergétique. Cependant, leurs  propriétés  sont
insuffisantes pour pouvoir faire face aux contraintes
thermomécaniques du moteur en service qui requierent
des matériaux a haute performance. Une solution
innovante est I'application d’un revétement par projection
par gaz froid dite « cold spray » a base d’acier inoxydable
AISI 316L aux dimensions et aux propriétés adaptées aux
sollicitations locales. Ce procédé repose sur la projection
a haute vitesse de particules de poudre sur un substrat,
qui, déformées en « splats » a limpact, adhérent pour
créer un revétement. Cette étude a pour ambition de
comprendre les mécanismes d’endommagement
thermomécanique de revétements cold spray composites
a base de 316L. Pour cela, les étapes de I’élaboration des
revétements, les parametres de projection et les poudres
de l'étude sont détaillés. Des revétements de 316L pur
sont réalisés ainsi que des analyses microstructurales par
microscopie optique, MEB, chimiques par EDX et
cristallographiques par EBSD et DRX, afin d'étudier
I'influence du procédé cold spray sur la poudre initiale.
Les interfaces entre les splats, constituants majeurs dans
la cohésion des revétements, sont étudiées en détail au
MET. Puis, des éléments d’addition moins durs de cuivre
et plus durs d’alliage de nickel Tribaloy 700 (Ni700), sont
incorporés dans les mélanges de poudres avec 'acier afin
de créer des revétements composites. La modification de
la microstructure et de la qualité des interfaces par la
création de matériaux composites est alors abordée.
Enfin, ces matériaux sont éprouvés et comparés grace a
des essais quasi statiques de dureté et de traction, et
dynamiques d’impact-glissement. Les résultats et les
observations locales de la réponse de la microstructure a
ces sollicitations macroscopiques permettront d’envisager
les mécanismes d’endommagement de ces revétements
cold spray.

Mots Clés :
Cold Spray,

microstructure,
d’endommagement.

acier inoxydable AISI
impact-glissement,

316L, composite,

mécanismes

Microstructure influence on
thermomechanical damage mechanisms in
cold-sprayed 316L-matrix-composite
coatings

Abstract :

Aluminum alloys are commonly used in the automotive
industry for lightening and power gain of thermal
engines. However, thermomechanical properties are
not often high enough to undergo in-service stresses in
the engine. High performance materials are needed. A
novel approach to reach these high performances is to
develop specific coatings using the cold spray route.
This thermal spray process is based on the plastic
deformation of sprayed powders at a supersonic
velocity onto a substrate resulting in so called « splats
» and stick to the surface. In this thesis,
thermomechanical damage of cold-sprayed 316L-
matrix composite coatings are studied. Prior to the
study of composites, the elaboration steps of 316L in
the cold spray coatings are established. Powder and
coatings are studied to determine the influence of the
cold spray process. Microstructural analyse involved
optical microscopy, SEM, chemical analysis EDX and
image analysis. Cristallographic analyse were
performed by EBSD and DRX. Interfaces between
splats are specifically studies by TEM. These consist of
a crucial actor in the cohesion of coatings. Then, softer
powder of Cu and harder powder of Ni700 are mixed
with 316L and cold sprayed to build composite
coatings. Their influence on the microstructure through
the creation of new interfaces is observed. Last but not
least, mechanical properties of the different coatings
are compared. Hardness and tensile tests are used for
quasi-static loading characterization whereas impact-
sliding tests are wused for dynamic loading
characterization. Results and the local observation of
the microstructural response to these macroscopic
loadings give an insight into major damage
mechanisms of cold sprayed composite coatings.

Keywords :
Cold Spray, 316L stainless steel, composite,
microstructure, impact-sliding test, damage

mechanisms.




