Revétements de TA6V nitrurés in situ par projection
plasma réactive
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RESUME. Les revétements d’alliages de titane nitrurés présentent un fort intérét potentiel pour la mise au point de
protections anti-usure et anti-corrosion. Parmi les différents procédés de dépot, la projection plasma réactive (RPS :
« Reactive Plasma Spraying ») sur un équipement industriel multi-procédés CAPS (« Controlled Atmosphere Plasma
Spraying ») permet de réaliser des dépots épais de TAGV nitrurés en présence d’une atmospheére d’azote. L influence des
parametres de projection, notamment la pression d’azote (de 100 kPa jusque 250 kPa) et la granulométrie des poudres (25-
45 um et 45-75 um) a été étudiée sur la morphologie et la composition des dépots de TAGV grdce a différentes techniques
expérimentales. La présence des phases TiN a été identifiée par diffraction X. La morphologie de ces nitrures de titane ainsi
que leur distribution dans les lamelles de titane, en fonction des conditions de projection, ont été caractérisées en MEB et en
MET. Une analyse a I’échelle nanométrique de la dureté avec un microscope a force atomique couplé avec un dispositif de
nano-indentation, a permis d’évaluer les propriétés mécaniques et le renforcement résultant de la synthése de tels dépots
composites.
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1. Introduction

Le dépdt d’un revétement par projection thermique s’accompagne généralement de réactions chimiques entre
le matériau a I’état liquide et son environnement gazeux. Si ces réactions chimiques sont choisies et maitrisées,
cela caractérise le procédé de projection dite « réactive » qui, dans le cas de la projection plasma, correspond au
mode RPS (« Reactive Plasma Spraying »). Cette technique performante permet la réalisation de dépdts de
composites, d’alliages intermétalliques ou encore de céramiques renforcées (Smith, 1993). Le contenu de cette
étude concerne la réalisation et la caractérisation de dépdts plasma de TAG6V nitrurés en présence d’une
atmosphére d’azote en surpression (mode HPRPS : « High-Pressure Reactive Plasma Spraying »). L’influence
des paramétres de ce mode original de projection, notamment la pression d’azote (de 100 kPa jusque 250 kPa) et
la granulométrie des poudres (25-45 um et 45-75 pum) a été étudiée (Guipont et al., 2002). Le composé TiN
cristallisé (également Ti,N dans certains cas) a été identifié par diffraction X avec des quantités d’autant plus
élevées que la pression de 1’atmosphére d’azote est élevée et que la poudre de TA6V utilisée est fine. Ces deux
paramétres (pression de gaz réactif, taille de particules projetées) sont des paramétres clés pour la réalisation de
dépdts a haute teneur en TiN. L’objet de ce travail est la caractérisation morphologique et microstructurale
approfondie (MEB, MET) d’un dépdt caractéristique de TA6V fortement nitruré obtenu en mode HPRPS.
L’observation et ’analyse sont complétées par une évaluation des propriétés mécaniques locales (AFM et
nanoindentation) en vue d’estimer le renforcement mécanique du matériau composite obtenu.

2. Conditions expérimentales

Le dépdt fortement nitruré sélectionné a été obtenu sur un équipement de projection plasma sous atmosphére
contr6lée (CAPS, Sulzer-Metco, Suisse) pour une pression absolue d’azote de 250 kPa avec un mélange
plasmagene Ar-He (i.e. sans azote dans le plasma) dans le cas d’une poudre de TA6V (structure martensitique)
commerciale (Pyrogenesis Inc., Canada) fine (25-45um) avec des particules réguliérement sphériques. Les
dépdts ainsi obtenus ont été caractérisés en microscopie électronique a balayage sur des coupes perpendiculaires
au plan du substrat, avec et sans attaque chimique (réactif de « Kroll ») et en microscopie électronique en
transmission. Les lames minces pour I’observation MET ont été prélevées parallélement a la surface du dépot et
préparées par amincissement ionique. Outre la caractérisation microstructurale, des analyses chimiques EDS ont
été menées pour une compléte identification des phases obtenues. Une estimation des propriétés mécaniques
locales a été faite par nanoindentation (TriboScope, Hysitron Inc.) sur une coupe perpendiculaire du dép6t poli
dont la zone d’indentation est localisée au préalable par microscopie a force atomique (AFM Dimension 3100,
Digital Instruments).

3. Résultats et discussion

Figure L. Vue MEB d’un dépot de TAGV nitruré Figure 11. Détail de la microstructure (attaque chimique)
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La figure I montre une vue en coupe du revétement obtenu en mode HPRPS constitué d’un empilement de
lamelles. Le dépot, d’une épaisseur d’environ 100 um, fait apparaitre sur cette image MEB, obtenue en contraste
d’¢électrons rétrodiffusés, une répartition hétérogéne de zones claires et sombres correspondant a des taux de
nitruration différents. Un profil réalisé a la microsonde de Castaing permet d’associer les lamelles les plus
sombres a une forte teneur en azote (10-13% en poids environ). Les zones claires et sombres réagissent de facon
différente aprés attaque chimique au réactif de « Kroll »: alors que les lamelles claires sont uniformément
attaquées, les lamelles sombres révélent une microstructure particuliére. Un détail de cette microstructure,
présenté en figure I, montre la présence de nombreuses dendrites ramifiées contenues dans une matrice
attaquée.

Une observation a une échelle plus fine (MET) confirme 1’alternance de deux types de lamelles différant par
leur teneur en azote. Des analyses en diffraction électronique et en spectroscopie chimique ont permis
d’identifier ces deux zones. Les zones apparaissant en clair sur la figure I sont uniquement constituées de la
phase martensitique a-(TiAlV), sans enrichissement en azote. Les zones sombres sont, quant a elles, constituées
d’une matrice o~(TiAlV) dans laquelle ont précipité des phases nitrurées. Les précipités, visibles sur la figure
111, sont des nitrures de titane, de structure cristalline TiN et ne contenant pas d’aluminium ni de vanadium. La
taille des précipités TiN varie selon les lamelles observées, les plus gros atteignant 600nm. Ces précipités
forment la structure de solidification dendritique observée sur la figure II.
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Figure III. Clichés MET d’un dépot de TA6V nitruré

L’ensemble de ces caractérisations a différentes échelles montre la présence dans le dépot de zones plus ou
moins nitrurées, voire non nitrurées, cette répartition hétérogéne de ’azote étant liée a 1’interaction de 1’azote
avec les particules durant 1’étape de vol a la projection. Pour les zones nitrurées, les précipités sont répartis
uniformément jusqu’au centre des lamelles, cette distribution de ’azote au sein des lamelles étant due a sa
diffusion importante et a sa grande solubilité. La forme des lamelles (figure I) est fonction des vitesses et
températures des particules pendant le vol et au moment de 1’impact. De fait, 1’aspect sphérique de certaines
particules correspond a une solidification partielle avant impact sur le substrat, contenant des dendrites de
nitrures de titane de grande taille alors que les lamelles les plus plates sont composées de nitrures beaucoup plus
fins, en fonction de la vitesse de refroidissement. Une distance de projection plus courte conduit a un dépot
nitruré avec une structure parfaitement lamellaire correspondant a un meilleur étalement des particules encore
liquides ou pateuses au moment de 1I’impact. Au-dela des ajustements de paramétres possibles en vue d’obtenir
un dépot optimisé, I’exemple choisi montre que la nitruration est trés importante avec le mode de projection
plasma réactif en surpression d’un alliage de titane et ce, pour des distances de tir relativement courtes. Le choix
de ces paramétres doit conduire a la réalisation de dépots de TA6V renforcés avec une distribution adaptée des
précipités de TiN dans les lamelles et dans le dépot.
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Dans cette optique, une détermination des propriétés mécaniques locales a été mise en oeuvre afin de
discuter des conditions de renforcement (niveau de dureté, localisation des précipités durs), a 1’échelle
macroscopique d’un revétement épais de TA6V nitruré par projection réactive en surpression. Les premiers
résultats ont été obtenus en combinant la microscopie AFM en mode contact avec la nanoindentation. Sur le
méme échantillon obtenu en HPRPS avec une atmosphére d’azote a 250 kPa, il a été observé par AFM sur une
coupe polie (figure 1V) la présence des larges précipités dendritiques identifiés comme du TiN grace a la
microscopie a transmission. Une mesure par nanoindentation avec I’analyse de la courbe force-déplacement
(figure V) donne une module de Young de 200 GPa et une dureté élevée, de I’ordre de 19 Gpa, proche de celle
relevée par nanoindentation dans un dépot PVD TiN ou encore de celle mesurée par indentation Vickers a la
surface d’un alliage de TA6V traité a 900°C sous plasma d’azote (Gokul Lakshmi et al., 2002). Ainsi, en
utilisant un nanoindenteur comme sonde mécanique locale, il est possible de déterminer la position des renforts
de TiN (larges et/ou fins) sur une coupe transverse classique. Des travaux sont actuellement en cours pour
évaluer cette technique de nanoindentation combinée avec la microscopie AFM lorsque que les précipités sont
tres fins voire nanocristallisés.
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Figure IV. Vue AFM d’un dépot de TAGV nitruré Figure V. Essai de nanoindentation

4. Conclusion

Les travaux réalisés ont permis de montrer 1’influence prédominante de 1’atmosphére en surpression sur le
niveau de nitruration dans le cas de la projection réactive sous azote d’un alliage de titane. Les microstructures
obtenues traduisent une hétérogénéité de nitruration du dépot a I’échelle des différentes lamelles mais une
homogénéité au sein de chacune d’elles. Cette caractéristique permet d’établir la possibilité de réaliser des
dépdts composites (TA6V/TiN) avec des renforts de TiN a structure dendritique plus ou moins fine selon les
vitesses de solidification mises en ceuvre. Une technique comme la nanoindentation combinée avec la
microscopie AFM peut contribuer a localiser et caractériser de telles zones renforcées au sein d’un dépot épais
donc a I’échelle macroscopique.
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