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Introduction générale

L’enjeu essentiel des motoristes du domaine aérospatial est d’améliorer les rendements des
turbomachines en accédant a des températures de fonctionnement toujours plus élevées.
Les moyens recherchés pour accroitre le rendement et la puissance des moteurs tels que I'amélioration de la
composition et de la structure des superalliages métalliques base nickel ou encore le refroidissement interne des
aubes ont vite trouvé leurs limites. N'offrant pas un gain de performance significatif, I'innovation est venue du
concept de barriére thermique, qui consiste a déposer un revétement céramique sur les parties les plus chaudes
des turbomachines (aubes de turbine, chambre de combustion). En isolant thermiquement ces piéces
métalliques de leur environnement gazeux chaud, la barriere thermique présente également I'avantage
d'augmenter la durée de vie de ces piéces tout en permettant une augmentation de la température de

fonctionnement et donc un meilleur rendement du moteur.

Jusqu'a présent, l'industrie met en ceuvre les barrieres thermiques a partir de deux procédés de dépots
physiques directionnels : la projection plasma et le procédé par évaporation sous faisceau d’électrons (EB-PVD).
Par projection plasma, les revétements obtenus sont constitués d'un empilement de grains fondus et la porosité
interlamellaire est, dans ce cas, perpendiculaire au flux de chaleur. Le procédé par évaporation sous faisceau
d’électrons, quant a lui, génére des revétements de morphologie colonnaire avec une porosité intercolonnaire
prépondérante a la porosité intracolonnaire. La porosité trés orientée obtenue avec ces deux techniques de dépét
confére aux couches céramiques déposées des inconvénients inhérents aux procédés : soit une faible capacité a
accommoder les contraintes dans le cas des couches lamellaires obtenues par projection plasma, soit une

conductivité thermique favorisée par le flux de chaleur intercolonnaire dans le cas du procédé EBPVD.

Face a ce constat, de nombreux travaux de recherche se sont orientés, ces dernieres années, vers la
mise au point de procédés de dépdts alternatifs permettant de cumuler les avantages de la projection plasma et
de 'EB-PVD en terme de tenue thermomécanique et de propriétés d'isolation thermique.

Au-dela des procédés physiques, la voie sol-gel, procédé chimique en phase liquide, est développée au
CIRIMAT depuis plusieurs années, pour I'élaboration de couches céramiques a porosité contrélée et isotrope
pour des applications dans des piles a combustible (SOFC) [1, 2, 3], ou visant des applications de type barriére
thermique [4]. Ce procédé, qui combine la voie sol-gel proprement dite pour la synthése d’oxydes au procédé de
mise en forme par trempage retrait (dip-coating), a déja fait ses preuves pour I'élaboration de revétements de
zircone partiellement stabilisée a I'yttrium (YSZ) avec une teneur en dopant fixée respectivement a 9,7 et a
16%mol.YO15 [5, 6].

De maniére générale, cette technique en voie liquide permet d’obtenir des matériaux d’une grande pureté dont la
stoechiométrie et la nature des phases cristallographiques présentes peuvent étre contrblées [7, 8]. Un point

particulierement important pour I'application barriére thermique est la possibilité d'obtenir a partir de sols chargés
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de particules de méme nature, préalablement par voie sol-gel, des revétements de forte épaisseur a porosité
équiaxe qui sont susceptibles d’engendrer des propriétés mécaniques et thermiques différentes de celles
obtenues par les procédés physiques. Enfin par comparaison aux procédés physiques, elle permet de recouvrir
plus aisément des piéces a géométrie complexe, d'effectuer des dépbdts localisés et présente la particularité
d’avoir un fort pouvoir nivelant, ce qui est une caractéristique importante pour optimiser I'écoulement des fluides

de combustion a l'intérieur de la turbomachine.

Les travaux de thése présentés ici s'inscrivent dans la continuité de ceux menés dans le cadre de la
these de C. VIAZZI [6]. Celle-ci a montré que la maitrise du procédé de synthése par voie sol-gel et de dépdt par
trempage-retrait @ partir d'un sol chargé de particules de méme nature permettrait d’élaborer, sur des
superalliages base nickel (NiPtAl et NiCrAlY), des revétements YSZ a porosité équiaxe, de composition et de
structure contrélées, susceptibles de remplir la fonction barriére thermique. De plus, ses travaux ont clairement
mis en évidence la nécessité de maitriser la taille des particules de zircone yttriée pour pouvoir obtenir des
supensions de sols chargés stables, atteindre des épaisseurs voisines de 90um, garantir la bonne cohésion du
dépdt et surtout obtenir une adhérence du revétement a la surface d’'une sous-couche du type NiCrAlY ou NiPtAl.
Les résultats obtenus ont montré que la réduction de la granulométrie est favorable a un épaississement des
dépdts et a un meilleur lissage de la surface de substrats rugueux (Ra de 0,9 um et de 10um) quelles que soient
les sous-couches (NiPtAl et NiCrAlY). Cependant ces résultats n'ont pu étre obtenus a partir de particules issues
de la voie sol-gel (calcination et broyage d’'un xérogel) mais en utilisant des poudres commerciales issues de la
voie sol-gel (Poudre Tosoh, Japon) ne présentant donc pas la structure t' requise pour I'application barriére

thermique [9].

Pour répondre a cette exigence granulométrique, I'objectif premier des présents travaux est d'optimiser
la méthode de synthése des particules YSZ constituant le sol chargé dans le but de réduire leur taille tout en
conservant une composition de 9,7%mol.YOqs et la phase cristallographique t. Dans ce but, le séchage
supercritique du gel précurseur de zircone sera utilisé dans la synthése des poudres YSZ. Ce type de séchage
dans les conditions supercritiques du solvant permettra d’obtenir un aérogel qui apres calcination et broyage
modéré devrait conduire a une diminution de la taille des particules en comparaison a celles obtenues par un
séchage conventionnel. La présentation des études cristallographiques, structurales, et microstructurales
montrera de quelle maniére les propriétés des poudres de zircone yttriée synthétisées, et calcinées a 950°C pour
I'élaboration de barriéres thermiques sol-gel, peuvent directement étre ajustées par le mode de séchage du gel.

Cette étude menée sur les poudres puis transposée dans un second temps sur les revétements YSZ
permettra d'étudier les effets bénéfiques du séchage supercritique (voie aérogel) sur les caractéristiques des
barrieres thermiques obtenues aprés un traitement thermique de 2 heures a 950°C sous air et de les comparer
aux caractéristiques obtenues a 'issue d’'un séchage conventionnel par étuvage (voie xérogel). Aprés avoir validé
lintérét du séchage supercritique, nous verrons dans quelle mesure I'abaissement de la température de

calcination des poudres YSZ, qui influence leurs propriétés morphologiques et granulométriques et donc leur
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mise en suspension, influe également sur la morphologie finale des barriéres thermiques aprés calcination a
950°C.

Le deuxiéme objectif de cette thése est de faire évoluer la composition chimique des revétements dans
le but d'obtenir des dépots céramiques plus isolants que ceux constitués de zircone yttriée, matériau de
référence pour I'application barriere thermique. En effet, si 'abaissement du transfert thermique du gaz chaud
vers le superalliage peut étre assuré par une épaisseur suffisante du revétement céramique YSZ et une porosité
contrblée, il semble que les voies les plus prometteuses correspondent a ['élaboration de revétements
monocouches constitués de matériaux innovants [10,11], mais également de revétements architecturés
multicouches constitués en surface d’une couche trés isolante et d’'une couche interfaciale en zircone yttriée de
structure t', dont le rdle est accommoder les contraintes thermomécaniques du systéme céramique-substrat
métallique. Pour ce qui est de la couche surfacique, plusieurs études menées autour des propriétés thermiques
de solutions solides de zircone substituée avec des oxydes de terres rares mettent en évidence l'intérét d'utiliser
de tels dopants pour abaisser la conductivité thermique comparé a la zircone yttriée [12,13].

Le travail proposé dans la deuxiéme partie de cette étude portera sur I'élaboration de revétements
céramiques de zircone dopée respectivement avec des terres rares de lanthane, samarium et erbium, éléments
de substitution souvent cités dans la littérature pour abaisser la conductivité thermique de la zircone dans les
systemes barrieres thermiques. Nous étudirons tout d’abord l'influence de la teneur de chaque dopant sur les
propriétés structurales et microstructurales. Cette étude nous aménera ensuite a sélectionner parmi les
différentes compositions élaborées, des poudres de zircone dopées de compositions bien définies pour effectuer
des mesures de diffusivité et de dilatation thermique. Cette approche nous permettra dans un deuxieme temps
de formuler des sols chargés et d’élaborer des nouvelles formulations de barrieres thermiques obtenues par voie

sol-gel.

La troisieme partie de ces travaux sera consacrée a I'évaluation des risques de dégradation par
oxydation cyclique et infiltration d’oxydes silicateux fondus de type CMAS. Dans cette partie, le but est de
comprendre, par des analyses microscopiques, les mécanismes de dégradations qui s'opérent au sein des
barriéres thermiques sol-gel apres plusieurs expositions de 1h a 1100°C, température caractéristique des tests
d’oxydation cyclique.

Les premiers tests de résistance aux CMAS, quant a eux, ont été effectués dans le cadre d'un séjour a
I'University of Central Florida dans le laboratoire « Advanced Material Processing and Analysis Center ». lls ont
pour but de comprendre la sensibilité des systémes barriéres thermiques YSZ soumis a l'infiltration d’oxydes
fondus silicateux de calcium, magnésium et aluminium. Ces deux études permettront de préciser les avantages
que présentent, pour ces deux modes de dégradation, les revétements sol-gel par rapport a ceux obtenus par

projection plasma ou par EBPVD.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

l. Généralités sur les barriéres thermiques

1.1. Contexte de I’étude

Dans I'objectif permanent d’améliorer les performances des turbines a gaz, de nombreux travaux de
recherche ont été menés au cours de ces derniéres années et plusieurs voies ont pu étre explorées.
Les premiers travaux ont porté sur 'optimisation de la tenue en température et des propriétés mécaniques des
alliages métalliques utilisés pour la réalisation des piéces de turbomachine. Aprés des progrés significatifs du
point de vue de leur production, structure et composition, les superalliages a base de nickel développés n'ont
permis datteindre qu'un gain en température de 30°C en 30 ans pour une température maximale de
fonctionnement de 1130°C.
Les efforts se sont alors concentrés sur le perfectionnement des circuits de refroidissement de maniére a
conserver des températures acceptables pour le métal. Cependant, I'augmentation du flux d'air de
refroidissement nécessaire qui induit une diminution du rendement du systéme global, associée a la complexité
des circuits de refroidissement a réaliser, sont autant de facteurs limitants qui ont également écarté cette piste.
Avec des gains de performances de plus en plus difficiles a réaliser, la voie la plus efficace, développée par la
suite, est I'application d’'une couche céramique isolante, appelée barriére thermique, sur les superalliages
constituant les sections chaudes des turbomachines. Les principales pieces métalliques sollicitées
mécaniquement qui en sont recouvertes sont les aubes mobiles et directrices ou encore les anneaux de turbine.
Le principal réle de ce revétement est d’augmenter la durée de vie de ces différentes piéces métalliques en les
isolant thermiquement. lls permettent par ailleurs de simplifier le systéme de refroidissement interne du moteur
mais aussi d’en augmenter sa température de fonctionnement (température de combustion) afin d’accroitre son
rendement. L'application de barriéres thermiques semble ainsi étre, depuis les années 1980, la voie la plus
prometteuse. Elle devient courante aussi bien pour l'isolation de pieces dans les avions militaires que dans

certains avions civils.

1.2. Un systéme barriére thermique: un systéme multicouches / multifonctionnel

Les systémes barriéres thermiques actuellement utilisés dans les étages chauds des turbines sont des
systémes multicouche composés d'une couche céramique isolante, d’une couche de liaison anti-
corrosion/oxydation sur laquelle se forme par diffusion une couche d’oxyde a base d’aluminium (couche TGO)
(Figure I-1).



Gaz Chaud

Zircone yttriée (YSZ) -(6-9)%mol.YO, 5
phase t’; e ~ 150 um

AlLO; (T.G.0.)
NiPtAl / NiCrAlY, ...

Figure I-1 : Photographie d’une péle de turbine recouverte d’'une barriére thermique (gauche). Schéma de principe
d’un systéme barriere thermique (droite).

1.2.1. Les superalliages base Nickel

Les superalliages base nickel qui sont utilisés pour I'élaboration des pieces métalliques sont constitués
d’'une matrice austénitique y-Ni cubique a faces centrées renforcée par une précipitation y'-NisAl.
L’adhésion des couches d'oxyde déposées sur le superalliage peut étre altérée par des impuretés mineures
telles que le soufre [1]. Depuis de nombreuses années, des études se concentrent donc autour de la diminution
de la teneur en soufre dans le superalliage mais également autour d’éléments d’'addition tels que I'yttrium, le
platine, I'hafnium [2] ou encore le carbone [3] dans la solution solide vy, afin d'augmenter la dureté de l'interface

couche de liaison/TGO.

1.2.2. Le revétement de zircone

La couche céramique en surface est la Barriére Thermique proprement dite. Le matériau le plus
largement utilisé pour jouer le réle d'isolant thermique est la zircone partiellement stabilisée a I'yttrine avec une

teneur en dopant comprise entre 7 et 8 % massique en Y203 (7,6-8,6% mol. YOy s).

1.2.2.1. Le choix de la zircone yttriée

La zircone est un oxyde réfractaire qui posséde I'avantage d’avoir des propriétés intéressantes tant du
point de vue chimique par son inertie, que du point de vue mécanique par sa dureté et sa ténacité. La zircone
pure présente trois formes cristallographiques : monoclinique depuis les basses températures jusqu’aux environs
de 1170°C, quadratique entre 1170°C et 2300°C et enfin cubique jusqu’au point de fusion vers 2710°C (Figure I-
2). Au refroidissement, vers 950°C, la transformation de la phase quadratique en phase monoclinique

s'accompagne d'une dilatation volumique d'environ 4 a 5%. Cet allongement, supérieur a la déformation
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maximale a la rupture du matériau, initie des contraintes résiduelles et I'apparition de fissures au sein de la
céramique lors des cyclages thermiques, ce qui rend donc impossible 'emploi de la zircone pure seule pour
I'application barriére thermique. Pour cette raison, de nombreux oxydes, jouant le réle de dopants, tels que la
chaux Ca0, la magnésie MgO, la cérine CeO,, ou encore I'yttrine Y203 sont ajoutés a la zircone afin de stabiliser
totalement ou partiellement les structures cubiques ou quadratiques aux basses températures. De tous ces
dopants, I'yttrium est le mieux adapté a I'application barriére thermique puisque la zircone yttriée (YSZ) présente
une faible conductivité thermique [4] et des propriétés mécaniques supérieures a celles de zircones stabilisées
avec les autres dopants cités.

Pour conférer a la barriere thermique de bonnes propriétés mécaniques et une bonne stabilité
thermique, la teneur optimale en dopant est estimée a 7-8%massique en Y203 (7,6-8,6% mol. YOy s).

Pour ces taux de substitutions (7,6-8,6 %mol. YO1s) la phase obtenue a la température ambiante est la phase
quadratique métastable t' (t pour tétragonale). D’aprés le diagramme binaire ZrO,-YO1 5 proposé par Scott (Figure
-2), qui reste le plus communément admis pour ce systéme, cette phase s'étend généralement dans un domaine
allant de 4,5%molYOss a 13%molYOqs5. Contrairement a la phase quadratique, la phase t est «non
transformable » car elle ne se transforme pas en phase monoclinique au refroidissement ou sous I'action de
sollicitations mécaniques. Elle se caractérise également par un rapport entre ses paramétres de maille c/a2
proche de la valeur 1,010.

La zircone yttriée de structure t', qui constitue les barrieres thermiques, est préférée a la phase cubique
puisqu'elle présente des caractéristiques mécaniques supérieures (Kic () = 7,7 MPa.m'2 > K (c) = 2,4
MPa.m'2). De plus, la bonne tenue thermomécanique des revétements s'expliquerait selon Lelait [5] par la
présence d'une microstructure tweed apparaissant en service quand la barriére thermique est exposée a haute
température. Cette structure est générée par un retour partiel vers I'équilibre de la phase t' et engendre
progressivement I'apparition de fins précipités de phase cubique dans une matrice quadratique t' appauvrie en
yttrium. Gréce a la présence des nombreuses interfaces précipités/matrice assimilables a des sites de déviation
de fissures, cette structure participe a 'amélioration de la ténacité intrinséque du revétement et de sa tenue en
cyclage thermique.

Cependant, au-dela de 1300°C, le champ de contraintes n'offre plus de barriére énergétique suffisante
pour empécher la diffusion cationique. Ceci va déstabiliser la microstructure et engendrer la décomposition
compléte a haute température de la phase t' en phase cubique enrichie en yttrine et en phase quadratique
appauvrie en yttrine a son tour. Cette derniére peut se transformer en phase monoclinique lors du refroidissement
ou sous l'effet d'une sollicitation mécanique avec un changement de volume catastrophique pour l'intégrité du

revétement céramique.
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Figure I-2 : Diagramme d’équilibre du systéme ZrO:-YO1,5 proposé par Scott [6].

1.2.2.2. Les propriétés du revétement

Outre sa faible conductivité thermique de l'ordre de 2 W.m-'. K-' (sous forme dense au-dessus de
800°C) qui en fait un matériau de choix pour isoler les pieces métalliques d'un environnement gazeux chaud
(1000°C-1300°C), la zircone yttriée est également sélectionnée pour ses nombreuses propriétés
thermomécaniques et chimiques particulierement intéressantes [7] :

- Un coefficient de dilatation thermique (C.D.T.) élevé pour une céramique, proche de 10.10-8 K-', proche de celui
d'un superalliage compris entre 14-15.10-¢ K- | ce qui permet une bonne accommodation des contraintes sans
délamination de la couche barriere.

- Une ténacité élevée permettant d'éviter la propagation de fissures dues aux contraintes thermomécaniques.
Cette propriété est directement reliée a la structure quadratique t' métastable de la couche de zircone.

- Une stabilité structurale a haute température (la température des gaz de combustion peut atteindre 1600°C et la
température en surface de la couche peut atteindre 1200-1300°C).

- Une stabilité chimique vis-a-vis de I'environnement oxydant des gaz de combustion.

- Une bonne compatibilité chimique avec la couche d’alumine sous-jacente.

Au niveau thermique, le gradient de température dans la couche céramique peut étre de 1°C/um dans les
systemes actuellement utilisés. Autrement dit, lorsque la température en surface de la zircone yttriée atteint
localement 1200°C-1250°C, la température du métal, quant a elle, n'excéde pas les 1100°C si I'épaisseur de la

barriere thermique est de 150 um.
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1.2.3. La couche de liaison anti corrosion-oxydation

La barriére thermique est directement déposée sur une couche métallique de liaison, elle-méme
déposée ou formée sur le superalliage constituant la piece métallique. Elle a pour but d’assurer une bonne
compatibilité mécanique et chimique entre les différentes couches du systéme barriére thermique. Mais son role
majeur est de protéger le superalliage de 'oxydation et de la corrosion aux fortes températures.

En effet, si la zircone yttriée posséde des propriétés satisfaisantes d'isolation thermique en tant que bon
conducteur anionique, elle facilite par conséquent la diffusion de I'oxygéne vers le métal. Une couche anti
corrosion-oxydation protectrice est donc indispensable au systéme barriére thermique pour qu’une couche
d'oxyde stable, a croissance lente, compatible avec les parties céramique et métallique, puisse se former.
L'oxyde en question est I'alumine a-Al,O3 qui va croitre par la diffusion de I'oxygéne de I'environnement extérieur,

et de l'aluminium issu des sous-couches de liaison (réservoir d'aluminium).

Les sous-couches utilisées depuis les années 70 sont des alliages aluminoformeurs soit du type B-NiAl
modifiés au platine ou au palladium soit du type MCrAlY avec M = Ni et/ou Cr, Fe, Co, Ta.

Les couches de type NiAl sont obtenues a partir d’'un processus de diffusion soit de I'aluminium vers le
substrat soit du nickel du superalliage vers la surface. Les deux principales techniques employées sont la
cémentation en caisse et la CVD. L'élaboration d'aluminiures modifiés au platine (8-(Ni, Pt)Al) ou au palladium (8-
(Ni, Pd)Al) nécessite quant a elle un dépdt de platine ou de palladium par électrodéposition ou PVD (Physical
Vapor Deposition (4-5 um d'épaisseur) avant I'aluminisation.

Les aluminoformeurs de type MCrAlY sont directement déposés sur le superalliage en forte épaisseur
(>100 pm) soit par EBPVD, soit par projection plasma sous pression réduite d’air ou bien par codép6t
électrolytique. Ces sous-couches se composent généralement d'une matrice y (solution solide de structure
cubique a faces centrées de nickel, chrome et/ou cobalt) comprenant une dispersion de phase B-NiAl présentant
la structure cubique simple. On trouve également la précipitation de la phase y-NisAl a I'origine du durcissement
structural et des bonnes propriétés mécaniques de ce type d'alliage, ainsi qu'une phase cubique a riche en

chrome.

1.2.4. La couche TGO

La couche d’alumine qui croit entre la sous-couche de liaison et la couche céramique est appelée
couche T.G.O. pour Thermally Grown Oxide. Elle se forme pendant I'élaboration de la sous-couche ou bien en
service lorsque cette derniére réagit avec les gaz de combustion, et facilite I'ancrage de la couche céramique sur
le substrat métallique. Son épaisseur est conditionnée par la diffusion d'oxygéne au travers de la couche

céramique et de la diffusion de I'aluminium provenant de la couche anticorrosion /oxydation.



1.3. Procédés conventionnels d’élaboration des barriéres thermiques

L'industrie aéronautique a développé essentiellement deux techniques pour I'élaboration des barrieres
thermiques. Il s'agit de techniques physiques, directionnelles, qui conférent aux revétements des morphologies
totalement différentes (Figure I-3).

La premiére, mise au point et utilisée dés les années 1960, est la Projection Plasma ou Plasma Spray (PS). Elle
a été utilisée pour produire des barriéres thermiques dans les systémes peu sollicitts mécaniquement. La
deuxiéme est le dépot physique en phase vapeur avec évaporation sous faisceau d'électrons, communément

appelée EB-PVD pour Electron Beam Physical Vapor Deposition. Apparue dans les années 1980, elle est

largement utilisée pour les systémes plus sollicités, notamment les aubes mobiles de turbines aéronautiques.

Dans le procédé plasma, le matériau a déposer est projeté sous forme de gouttelettes liquides sur le
substrat. Des grains de poudre sont introduits dans une torche générant un plasma chaud. Une fois fondus, ils
sont accélérés et projetés sur le substrat a revétir placé en regard, a une vitesse de I'ordre de 100pm.min-!. Au
contact du métal, les gouttelettes écrasées se solidifient par trempe thermique a une vitesse atteignant 105 K.s™.
Le revétement obtenu consiste en un empilement irrégulier de lamelles présentant de nombreuses interfaces et
microfissures dans le plan de dépét (Figure 1-3, a). Sa porosité majoritairement paralléle au substrat limite la
propagation du flux thermique et Iui confére ainsi de bonnes propriétés d'isolation thermique avec des
conductivités thermiques inférieures a 1W.m1.K-* [8]. La projection plasma est destinée a élaborer des barriéres
thermiques d'épaisseur pouvant atteindre 500um a 1 mm sur des piéces fixes de grandes dimensions telles que
les parois de chambre de combustion ou les aubes de distribution.

Le procédé par évaporation sous faisceau d'électrons (EBPVD), quant a lui, consiste a déposer un
matériau fondu, préalablement évaporé, sur le substrat préchauffé a revétir. Le dépot s'effectue sous vide
secondaire (10 Pa), avec une teneur en oxygene contrélée de sorte a atteindre la stoechiométrie de la zircone
voulue. L'évaporation du matériau se fait par lintermédiaire d’un faisceau puissant d'électrons et la condensation
s'effectue au contact du substrat. Dans ce cas, les vitesses de dépdts (100 um.h-') sont nettement plus faibles
que par projection plasma (100 ym.min'). Les revétements obtenus par ce procédé possédent une structure
colonnaire (Figure -3, b) paralléle au flux de chaleur et présentent une porosité inter et intra colonnaire qui
correspond respectivement a I'espace entre les colonnes et aux micropores présents dans ces derniéres [9, 10,
11] Cette morphologie leur confére une meilleure accommodation des contraintes en raison de la porosité
intercolonnaire au détriment de la conductivité thermique supérieure a celle obtenue par projection plasma

(conductivité de I'ordre de 1,5 a 2W.m".K") en raison d’une plus grande propagation du flux de chaleur.
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Figure I-3 : Revétements de zircone en coupe obtenus par projection plasma (a) [12] et par EBPVD (b) [11].

Aujourd’hui, I'innovation dans le domaine des barriéres thermiques réside en partie dans la maitrise de
nouveaux procédés de dépbt alternatifs permettant de cumuler les avantages des deux procédés précédemment

cités en limitant leurs inconvénients.

Le procédé SPPS pour Solution Precursor Plasma Sprayed, par exemple, se rapproche de la technique

de projection plasma sous air (APS) présenté précédemment, mais dans ce cas, c'est une solution aqueuse de
précurseur qui est injectée dans un plasma chaud. Les dépots sur le substrat a recouvrir sont obtenus aprés que
ces précurseurs aient subi une série de réactions physiques et chimiques. Les revétements élaborés par cette
technique sont constitués de lamelles et la présence des fissures verticales réparties de maniére homogéne dans
toute la couche céramique les différencient de ceux issus de la projection plasma conventionnelle [13,14]. Cette
morphologie semble garantir des performances thermomécaniques supérieures a celles obtenues avec le
procédé APS, puisque selon Gell et al. [15] la durée de vie d’'une barriére thermique sur une sous-couche de type
MCrAIY est multipliée par un facteur 2,5 comparé au procédé conventionnel. Un résultat similaire est présenté
par Jadhav et al. [16] qui révélent une tenue en oxydation cyclique de 820 cycles et 40 cycles pour des
revétements issus respectivement du procédé SPPS et APS (un cycle correspondant a 45 minutes d’exposition a
1120°C puis a une trempe a l'air de 15 minutes). Ma et al. [17] montrent également I'effet bénéfique d’une telle
structure dans le cas d’une barriére thermique de zircone codopée yttrium et gadolinium pour abaisser d'une part
la conductivité thermique mais également augmenter la durée de vie par rapport a une barriére thermique YSZ
classique élaborée soit par APS soit par EB-PVD. Ces bons résultats en oxydation cyclique sont a relier aux
faibles contraintes résiduelles estimées au sein d’une barriére thermique YSZ élaborée par SPPS, prouvant ainsi
que la microstructure permet d'accommoder de maniére satisfaisante les contraintes thermomécaniques [18,19]

D'autres auteurs se concentrent sur le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) et

augmentent de maniére significative la vitesse de dépdt en passant de la méthode conventionnelle (200um/h) a

la méthode CVD laser (660 um/h) [20, 21]. Le procédé CVD utilisant des précurseurs organométallliques (MO-

CVD) tels que des acétylacétonates [22] ou des [-dicétones [23,24,25] est aussi envisagé pour déposer des

revétements de type YSZ. Chevalier et al. [24] démontrent que la teneur en yttrium dans le revétement peut étre
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ajustée par la température d'évaporation du précurseur d'yttrium (125°C- 150°C). Cette derniére joue également
sur la structure du dépét final laissant apparaitre des fissures entre les grains pour la température d'évaporation
la plus élevée. Un autre paramétre étudié par Tu et al. [26] influengant grandement la structure colonnaire des
revétements est la teneur en oxygéne dans I'enceinte de réaction.

Un autre procédé également utilisé cette fois-ci en phase liquide, testé par Aruna et al. [27], est le dépot
électrophorétique pour élaborer des revétements YSZ homogenes, lisses, non fissurés, dont I'épaisseur et la
morphologie sont ajustées par le ratio acétone/éthanol constituant le milieu de dép6t.

Enfin, Monceau et al. [28] ont récemment démontré la faisabilité d'élaboration d'un systéme barriére thermique

complet par Spark Plasma Sintering (S.P.S.) constitué par une couche YSZ poreuse parfaitement adhérente sur

une sous couche yly.

Il. Modes de dégradation des barrieres thermiques

En fonctionnement a haute température, les systémes barriéres thermiques sont amenés a se dégrader.
Si I'évolution en température de la composition, de la densité ou encore de la structure d'un systéme barriere
conduisent a la modification de ses propriétés mécaniques et donc a son endommagement, il faut également

tenir compte des dégradations qui proviennent d’éléments extérieurs au systéme barriére thermique.

I1.1. Evolution du systéme barriere thermique a haute température

1.1.1. Evolution structurale et frittage dans la couche céramique

La phase métastable quadratique t' composant la zircone partiellement stabilisée a I'yttrium peut étre
conservee jusqu'a 1200°C. Au dela de cette température, cette phase se transforme en un mélange de phases
quadratique et cubique qui entraine au refroidissement la transformation de la phase quadratique en phase
monoclinique néfaste pour lintégrité du revétement. Cette évolution structurale a pour conséquence une
évolution des propriétés mécaniques de la couche de zircone avec notamment une perte possible de ténacité.
L'architecture poreuse du revétement céramique, peut également étre soumise a différents phénomeénes de
frittage a haute température, compris entre 900°C et 1300°C entrainant a la fois une augmentation de sa rigidité
et de sa conductivité thermique [29]. Pour des temps courts (<10h) ceci se traduit par le frittage des microfissures
et un grossissement des grains mais aussi par la réduction des micropores intracolonnaires dans le cas des
revétements issus de la projection plasma et de 'EBPVD respectivement. Un autre phénoméne de frittage, quasi

stationnaire, se caractérise quant a lui par la modification de la morphologie des pores et la diminution du volume
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macroporeux (projection plasma) ou encore par une véritable « soudure » entre les colonnes de la barriére
thermique (EB-PVD) [9, 30, 31, 32].

I1.1.2. Evolution dans la couche d'alumine

La couche d’alumine interfaciale d’aluminiure de nickel subit, dans le cas des piéces a recouvrir par EB-
PVD, une premiére oxydation durant son préchauffage qui induit la formation d'alumines de transition
susceptibles, a haute température, de se transformer en a-Al,03 [33, 34, 35]. Lorsque cette alumine stable croit,
elle développe des contraintes en compression qui vont augmenter de maniére significative au refroidissement,
en raison de I'écart important entre les coefficients de dilation thermique du substrat et de la couche TGO
(Aage=-T ppm/K), de telle sorte que 0y est proche de -4GPa a la température ambiante. Par conséquent,
méme si la couche TGO est relativement fine (=6lum) en fin de vie d'un systéme barriére thermique, I'énergie
emmagasinée est suffisamment importante (= 80 J/m2) pour contribuer a la délamination de la barriére thermique

a l'interface TGO/couche de liaison [11].

1.1.3. Evolution dans la couche de liaison et dans le superalliage

Deux phénomeénes majeurs participent a la modification structurale de la couche de liaison, a savoir sa
perte progressive en aluminium due a son oxydation (cf.paragraphe 11.2.1.) et son interdiffusion avec le substrat.
Ceci conduit, dans le cas de couches B-(Ni,Pt)Al, a la formation de couches y' continues au sein méme de la
phase B-(Ni,Pt)Al, une a l'interface avec le superalliage et une proche de la surface de la couche de liaison. La
phase y' peut également se former le long des joints de grains dans la couche B-(Ni,Pt)Al supérieure [36].
L'apparition de cette phase peut s'accompagner de variations de volume et ainsi altérer les propriétés

mécaniques de la couche de liaison.

I.2. Modes de dégradation

Les systémes barrieres thermiques sont soumis a de nombreux modes de dégradation (Figure 1-4).
L'environnement fortement agressif dans lequel ils évoluent est directement a l'origine de leur détérioration, a
commencer par les gaz de combustion qui contiennent de I'oxygéne ainsi que de la vapeur d'eau. S'y ajoutent
des impacts de particules et des dépots d'oxydes qui peuvent également étre & l'origine de contraintes
provoquant des déformations au sein du systéme barriére thermique. Il faut également prendre en considération
les contraintes d'origine thermique (liées aux différences de coefficients de dilatation) ou externes (contraintes

lies a la force centrifuge, aux sollicitations de fatigue, mécaniques, thermiques, thermomécaniques).
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Figure I-4 : lllustration schématique des différents types d’endommagements que peut subir une barriére thermique
en service [37].

I1.2.1. Oxydation cyclique

L'oxydation cyclique d’un systeme barriére thermique engendre la déformation de la sous-couche,
qu’elle soit de type aluminiure de diffusion ou MCrAlY, et 'augmentation de rugosité induite, nommée «rumpling»
(Figure 1-5), croit avec le temps d’'oxydation. Cette ondulation de surface qui contribue, & plus ou moins long
terme, a la délamination de la couche céramique, a plusieurs origines [36, 38, 39]. Elle peut étre premiérement
due a la relaxation des contraintes a l'intérieur de la couche T. G.O. qui induit la déformation plastique de la sous-
couche en raison de la réduction de I'énergie élastique dans cette couche d’alumine. A cela se rajoute, au
refroidissement, 'augmentation des contraintes dans cette méme couche du fait de I'écart important entre son
coefficient de dilatation thermique et celui du superalliage. Il semble également que I'état de surface initial de la
sous-couche ainsi que le mode d’oxydation participent a ce phénomeéne de rumpling. Il peut enfin provenir de
I'appauvrissement de la sous-couche (de type 3-NiAl) en aluminium pendant I'oxydation, causée par la formation
de la couche T.G.O. et de la diffusion de I'aluminium dans le superallliage, qui a pour conséquence une

diminution de son volume néfaste pour conserver sa rugosité de surface initiale.
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Figure I-5 : Phénoméne de rumpling observé a la surface d’une sous-couche (Ni,Pt)Al aprés des tests d’oxydation a
1200°C [36].

1.2.2. Dégradation par infiltration de type CMAS

Avec l'augmentation toujours croissante de la température de fonctionnement des turbomachines pour
améliorer leurs performances, il n'est pas rare que la température a la surface des barrieres thermiques atteigne,
méme pour des durées bréves, des températures allant au-dela de la température de fusion des oxydes a base
de Ca, Mg, Al et Si, typiquement supérieure a 1200°C. Ces oxydes, autrement appelés CMAS (reprenant les
premieres lettres des 4 éléments cités), et contenus dans le sable, les poussiéres et les débris ingérés par le
moteur en fonctionnement, possédent a ces hautes températures une faible viscosité ainsi que d’excellentes
propriétés mouillantes qui facilitent leur infiltration au sein de la barriére thermique, en particulier dans les
espaces inter-colonnaires des barriéres thermiques EB-PVD [40]. Puisqu'un gradient thermique est présent dans
la BT, leur infiltration est limitée dans la zone pour laquelle la température est égale a leur point de fusion. Les
oxydes de type CMAS dégradent non seulement la microstructure de la BT mais modifient également sa
structure cristalline. En effet la phase métastable quadratique t' va progressivement s'appauvrir en yttrium pour
se transformer en phase monoclinique. De nombreuses études s'accordent a montrer que cette modification
structurale est due a une interaction chimique entre les silicates et la zircone yttriée entrainant des phénomenes
de dissolution/précipitation qui, a long terme, risquent d’entrainer la ruine du systeme. A cette dégradation
chimique se rajoute une dégradation de type thermomécanique. En effet, lorsque les températures deviennent
inférieures a 1240°C, les CMAS se solidifient et rigidifient les parties céramiques infiltrées, affectant ainsi la
contrainte a la rupture de la barriére thermique. Avec l'arrét du moteur et le refroidissement rapide du systéme,
des contraintes importantes se développent au sein de la partie infiltrée, initiant ainsi des fissures paralléles a la
surface de la barriere thermique. Les cyclages thermiques successifs subis par le moteur en fonctionnement
induisent une délamination partielle puis totale de la barriére thermique dans les régions sujettes aux attaques
par les CMAS.
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Ces derniéres années, de nombreuses études ont été menées sur la protection « anti-CMAS » par des
couches barriéres ou sacrificielles, déposées en surface de la couche YSZ afin de la protéger contre toute
attaque par les CMAS fondus. D'autres axes de recherche ont pour but I'élaboration de nouvelles barrieres
thermiques, aux compositions innovantes, utilisant des dopants autres que I'yttrium. Cette partie est détaillée

dans le chapitre V.

1.2.3. Endommagement par érosion

L'érosion, attribuée a des impacts de fines particules aux vitesses de déplacement trés élevées, génére
des endommagements principalement dans les barriéres thermiques de type EB-PVD, en favorisant des fissures
horizontales au sein des colonnes. Les mécanismes relatifs a I'endommagement par érosion sont au nombre de
3 [41]. lls différent par la morphologie qulils générent et le degré de I'endommagement causé a la barriére
thermique.

L’endommagement par érosion proprement dit est défini par une détérioration de la couche céramique
localisée dans sa zone surfacique (20-30 um), di a I'impact de petites particules.

A cet endommagement s'ajoute la dégradation par FOD pour Foreign Object Damage. Il s'agit de
particules (extérieures au moteur ou provenant de piéces) qui, projetées a grande vitesse, viennent impacter la
barriere thermique. Dans ce cas, les dommages se retrouvent sur une large zone allant de la surface des
barrieres thermiques déformées plastiquement, jusqu’a la couche de liaison. Pour une barriere thermique EB-
PVD, la zone de contact est largement plus grande que le diamétre moyen des colonnes de zircone ce qui
empéche la couche céramique de jouer son réle d’isolant thermique.

Le dernier endommagement par érosion est la compaction qui s'illustre par une densification a la
surface de la barriére thermique sans la présence de fissures ou de déformation dans le revétement. Il s'agit d'un

mode de dégradation intermédiaire entre I'érosion et la dégradation par les FOD.

Des études ont montré que les mécanismes de dégradation dus a I'impact de particules pouvaient étre
déterminés a partir du terme D/d correspondant au ratio entre le diamétre D de la particule en contact avec la
barriére thermique et le diamétre d de la colonne de zircone (procédé EB-PVD). Un rapport inférieur a 2 indique
la présence d'un mécanisme d'érosion. Au contraire un rapport compris entre 2 et 12 est synonyme de

compaction de la barriére thermique, tandis qu'au dela, le mécanisme FOD prévaut [37].
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lIl. Etat de I’art sur la conductivité thermique des céramiques a base de zircone

lIl.1. Théorie

La conductivité thermique A est une valeur intrinséque a un matériau qui représente la quantité de
chaleur transférée par unité de surface et par unité de temps sous un gradient de température donné. Elle résulte
de deux contributions : celle des porteurs de charge (électrons ou trous), négligeable dans le cas des oxydes, et
celle des vibrations des atomes (phonons). Le libre parcours moyen |, des phonons dans un solide sans défaut
est déterminé principalement a partir de la diffusion par collision avec d’'autres phonons, autrement appelée
processus Umklapp [42]. Lorsque la température augmente, la fréquence de collision et la probabilité d’impact
entre phonons augmentent, ce qui diminue leur libre parcours moyen: la diffusivité¢ thermique est donc
inversement proportionnelle a la température. Dans le cas d’un solide cristallin, la diffusion des phonons a lieu

lorsqu'ils interagissent avec les défauts du réseau et peut étre caractérisée par 'équation I-1 [42] :

|p - |j Ilac o |jg N Icont Equation [-1

Dans cette équation |j liac lig lcont, SONt respectivement les libres parcours moyens des phonons relatifs aux
collisions phonons-interstices, phonons-lacunes, phonons- joints de grains, phonons-contraintes du réseau

(généré par l'incorporation de dopants dont le rayon ionique est supérieur a celui de I'élément hote).

Dans le cas de la zircone, le transport de chaleur via les vibrations du réseau (phonons) prédomine dans
la conduction de la chaleur jusqu’a 1200°C. Au-dela, la contribution radiative apparait et doit étre prise en compte
pour le calcul de la conductivité thermique globale résultant de la somme des deux contributions [43]. Ce
mécanisme de conduction par rayonnement assuré par les photons, se traduit par une remontée de la diffusivité
thermique quand la température croit (Figure 1-6). Lorsque cette remontée n’est pas significative, c'est que les

défauts du systeme (porosité, fissures, joints de grains) atténuent ce phénoméne.

L'accés a la valeur de la conductivité thermique A (W.m"'.K*) d'un matériau, pour une température

donnée, est possible a partir de la valeur de la diffusivité thermique D (M2 s*') mesurée, selon I' équation I-2:

A= Dun (T) ¢, p(T) Equation 1-2

Avec ¢, (J. kg'. K) la chaleur spécifique et p (g.cm?) la masse volumique du matériau.
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Figure I-6 : Variation de la conductivité thermique
de plusieurs composés en fonction de
température. Remontée de la diffusivité thermique
au-dela de 1200 K pour les systémes a base de

zircone (transfert radiatif) [44].

ll.2. La zircone dopée
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l11.2.1. Les oxydes de terres rares envisagés comme dopants pour la zircone

Pour 'élaboration des revétements architecturés isolants, nous avons opté pour I'utilisation de nouveaux
dopants, autres que I'yttrium, appartenant a la famille des lanthanides (Figure |-7). Dans la classification
périodique des éléments chimiques de Mendeleiey, il s’agit des 15 éléments allant du lanthane (La) au lutécium
(Lu). Ces lanthanides existent tous majoritairement a I'état trivalent, et présentent une remarquable homogénéité
du point de vue de leurs propriétés chimiques. Le seul paramétre significatif qui varie le long de la série est la
taille de l'ion, quantifié a l'aide du rayon ionique. En effet, du début a la fin de la série, le rayon ionique décroit

régulierement : on appelle ce phénomeéne « contraction lanthanidique ». Les terres rares retenues dans le cadre

de nos travaux, sont : le lanthane, le samarium et I'erbium.

Famille des

wu | Lanthanides
4_
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Ca |Sc [T (W Cr |Mn |Fe |Co |MNi |Cu
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Figure I-7 : Classification périodique des éléments de Mendeleiev.
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L'élaboration de solutions solides de zircone dopées avec ces terres rares nécessite la substitution de
deux cations Zr** par deux cations trivalents (La3*, Sm3, Er3*), qui s'accompagne de l'introduction de lacunes
d’'oxygéne afin de préserver I'électroneutralité du systéme. Ceci se traduit d'aprés les notations de Kroger-Vink,

par 'équation suivante :

Zr0 . .
Ln2Os3 # 2Lnz + Vo + 30 Equation I-3

Lnz représente un cation trivalent qui occupe un site Zr** (une charge négative), Vo~ est une lacune d’oxygéne

(double charge positive), et Oo* est un ion oxygéne sur une site d’'oxygene (de charge neutre).

Cette équation indique que la formation de lacunes d’oxygéne est d’autant plus importante que la teneur en
oxyde trivalent Ln,O3 est grande. Or, d’aprés le diagramme de phase du systeme ZrO.-La;Os, il faut 33%mol.
d’'oxyde de lanthane pour former la phase pyrochlore pure La,Zr,Oy isolante (cf. paragraphe 111.3.1.) tandis que la
zircone yttriée usuelle pour I'élaboration de barriéres thermiques 8YSZ ne contient que 4% mol. d’oxyde
d'yttrium. Ce résultat démontre clairement que la concentration en lacunes d’oxygene est bien plus élevée dans
I'oxyde & structure pyrochlore a base de lanthane, ce qui favorise les interactions phonons-lacunes et contribue
ainsi a diminuer la conductivité thermique du matériau. L'interaction phonon-ion dopant, qui participe également
au mécanisme de conduction de la chaleur, se traduit selon Klemens [42] par un libre parcours moyen des
phonons directement proportionnel a la variation de masse entre la masse des atomes hotes et celle des

atomes de substitution :

1~ g w3c<AM >2 Equation I- 4

Avec des masses molaires proches de 91 g/mol pour Zr et 89 g/mol pour Y, la variation de masse entre
ces deux espéces est négligeable, le libre parcours moyen sera donc élevé, ce qui n'est pas le cas pour le
lanthane, le samarium ou encore I'erbium dont les masses molaires sont respectivement égales a 138,9 g/mol
50,35 g/mol et 167,26 g/mol. Linsertion de ces dopants diminue ainsi le libre parcours moyen des phonons et

limite la diffusivité de la chaleur dans la maille de la zircone.

Si a présent, la comparaison s’effectue entre les éléments de la famille des lanthanides, cest
'augmentation du rayon ionique de l'ion dopant qui joue un réle primordial pour abaisser la conductivité
thermique. En effet, dans la thése de B. Leclercq [45], des calculs de conductivité thermique de zircone dopée
avec différents éléments trivalents, basés sur une approche semi-empirique, ont amené a la conclusion suivante :
pour avoir une méme variation de conductivité thermique la différence de masse entre deux dopants doit étre

plus importante que la différence entre leur rayon ionique. Autrement dit, I'influence du rayon ionique prédomine
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sur celle de la masse de l'ion substituant (Tableau |-1). En conséquence, les éléments appartenant a la famille

des lanthanides sont d’autant plus efficaces qu'ils ont un rayon ionique important.

lon Masse Molaire (g) | Rayon ionique (nm)
Vi 91,22 0,0840
Er 167,26 0,1004
Yb 173,04 0,0985
Y 88,905 0,1019
Dy 162,5 0,1027
Tb 158,924 0,1040
Gd 157,25 0,1053
Eu 151,96 0,1066
Sm 150,35 0,1079
Nd 144,24 0,1109
La 138,91 0,1160

Tableau I-1 : Masse molaire et rayon ionique d’éléments trivalents.

l1.2.2. Les oxydes a structure pyrochlore

Une phase cristalline reconnue dans la littérature [7, 46] pour abaisser la conductivité thermique de la
zircone en utilisant des oxydes de terres rares est la phase pyrochlore qui a pour formule générique A>B,0-.
Dans cette formule, A est un cation métallique trivalent, typiquement un lanthanide (La%, Sm3*,Gd3, Nd*, etc.) et
B un cation métallique tétravalent (dans notre cas Zr*). Ces matériaux cristallisent dans la structure cubique et
appartiennent au groupe d'espace Fd3m (Figure I-8). lls ont une structure qui dérive de la structure fluorine, avec
deux sites cationiques et 1/8 d’anions en moins. En fait, une maille unitaire pyrochlore peut étre vue comme 8
mailles unitaires fluorine qui contiennent chacune en moyenne une lacune d’oxygéne. Comme le décrit Liu et al.
[47] elle est ainsi formée d'octaédres ZrOg connectés entre eux par un ion trivalent et les lacunes sont distribuées
de maniére homogene entre les ions A%, B* et O%. La structure pyrochlore est décrite par deux paramétres
structuraux indépendants : le paramétre de maille a, et le paramétre atomique x qui fixe la position des ions
oxygéne localisés en (x,1/8,1/8). Les cations s'empilent selon un systéme cubique faces centrées dans lequel les
atomes A occupent les sites (1/2,1/2,1/2) et les ions Zr** occupent les sommets de la maille. Il existe deux sites
pour les oxygénes : les sites O1 localisés en (3/8,3/8,3/8), et 02 localisés en (x, 1/8,1/8). En plus de cela, un site

interstitiel est positionné en (1/8,1/8,1/8). Les sites 02 adoptent des positions d’équilibre si le parameétre x a une
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valeur comprise entre 0,3125 et 0,375, ce qui modifie localement la coordinence des atomes A et B. Dans une
structure pyrochlore parfaite, c'est-a-dire quand x vaut 0,3125, les atomes A et B sont en coordination 8. Enfin
Subramanian et al. [48] reportent que la structure pyrochlore est stable lorsque le rapport entre les rayons des

ions A et B est compris entre 1,46 and 1,78.

B (Zr)

Urmccupled 53

Figure I-8 : (a) Structure cristalline de la phase cubique de la zircone avec la maille fluorine. (b) Structure cristalline
de la phase pyrochlore A2B207 de type cubique. (1/8 de maille).

lI.3. Conductivité thermique de la zircone dopée La, Sm, Er

l11.3.1. Présentation des systémes ZrO,- ReO15(Re = La, Sm, Er)

Le diagramme le plus communément utilisé pour décrire le systeme ZrO»-La;O15 est celui de Roth
présenté sur la Figure I-9. La zircone dopée au lanthane présente plusieurs structures : la structure quadratique
(T), cubique (C) mais aussi la structure Pyrochlore (P) de type cubique. Cette phase est la plus stable de toutes
et présente un large domaine de prédominance sur le diagramme de phase. Cette phase pyrochlore, de formule
LaxZr,07, existe dans une large gamme de stabilité allant de 26%mol. & 45%mol. en La;0; et ne présente pas de
transformation de phase de 2300°C a I'ambiante, ce qui la rend particuliérement intéressante pour des

applications de type barriere thermique.

-21-



il Liguid
244x)
Z2x} !
M N

[§2LH

]

£y, ) 20 ’ 4:|- Gl ] La.0.
Mol %o

Figure I-9 : Diagramme de phase calculé pour le systéme ZrO>-La,0; [49].

Les diagrammes expérimentaux les plus utilisés pour les systémes binaires ZrO-SmO15et ZrO»-ErO15
[50] sont présentés sur la Figure |-10. lls présentent un seul palier eutectoide t/m+c, et ceci a plus basse
température que les diagrammes calculés par Yokokawa et al. [51]. Il est intéressant de remarquer que le
diagramme expérimental du systeme ZrO»-SmO+s présente un domaine biphasé cubique + quadratique plus

étendu que le systeme ZrO»-ErO4sainsi qu'un palier eutectoide a 965°C, plus haut en température.

En effet, la transformation de la phase quadratique en phase monoclinique et/ou cubique peut
s'effectuer jusqu'a 26% molaire en SmO;5 , alors qu’elle ne peut avoir lieu que jusqu'a environ 13% molaire en
ErOq5. Pour des teneurs dépassant 47% molaire en SmOj s, on retrouve la phase pyrochlore largement présente
dans le systéme binaire ZrO»-LaO1s. Ainsi, dans cette gamme de teneur en dopant, la substitution des atomes de
zircone avec des atomes de samarium va conduire a la formation d'un oxyde mixte de formule Sm,Zr,07 qui
existe dans un domaine plus étroit comparé au systéme ZrO,-LaOqs. Il semble en effet que la structure
pyrochlore soit d’autant plus instable que le rayon ionique du lanthanide diminue. Aussi, I'oxyde Gd.Zr,07 se
trouve a la limite entre la structure pyrochlore ordonnée et la structure fluorine en défaut. Pour illustrer ce propos,
les auteurs Zhang et al. [52] montrent que les paramétres de maille de poudres de zircone de formule RexZr,07
(Re = La, Nd, Eu, Y), synthétisées par combustion, décroissent en méme temps que la contraction du rayon
ionique de I'élément dopant, jusqu’a étre égal, pour la zircone dopée europium, & la moitié de celui de I'oxyde

LaxZr,07. Ceci indique clairement une transformation de la phase pyrochlore en une phase fluorine.
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Figure 1-10 : Diagrammes de phase expérimentaux des systémes Zr02-SmO1 5 et ZrO2-ErO1,5 [50].

La stabilité de cette phase pyrochlore est aussi évoquée dans la littérature par Yokokawa et al [51]. Des
diagrammes d’équilibre calculés indiquent que la température eutectoide des systémes de zircone dopée avec
un ion trivalent augmente lorsque le rayon ionique de I'élément dopant croit, ce qui laisse présager une formation
plus aisée de la phase monoclinique. De plus, le domaine cubique se rétrécit et la phase pyrochlore devient plus
stable. D’ailleurs, lorsque le rayon ionique devient trop grand, c’est la phase pyrochlore et non la phase cubique
qui est en équilibre avec la phase monoclinique. Ainsi, il est intéressant de noter que pour des rayons ioniques
supérieurs a celui du Dysprosium (ri = 0,1027 nm), la phase pyrochlore apparait dans ces diagrammes, alors que
d’aprés les travaux d’Andrievskaya et al. [53] ce n'est que pour le systéme ZrO,-NdO+5 (r = 0,1109 nm) que la

phase pyrochlore est en équilibre avec la phase monoclinique.

Si |a stabilisation de la phase pyrochlore est délicate avec les ions Sm®, Khor et Yang [54] proposent la
stabilisation de la phase t. En effet, ils synthétisent par voie solide-solide des poudres de zircone dopée au
samarium pour des teneurs en dopant comprises entre 3,9-18,8 %mol. SmO15. Aprés traitement thermique a
1400°C pendant 10 heures, les poudres de zircone dopées entre 2 et 6% mol. Sm;03 sont respectivement
quadratique et monoclinique avec une teneur en phase monoclinique qui diminue avec I'augmentation de la
teneur en dopant. A partir de 13,08 %mol. SmO15 la phase cubique prédomine. Ils constatent que la stabilité
thermique du systéme ZrO.-Sm,0; ne semble pas aussi satisfaisante que celle du systéeme ZrO.-Er,03 puisque
la phase quadratique métastable, se transforme, pour des teneurs entre 3,9 % et 7,7% mol. SmOss
respectivement en phase cubique puis monoclinique aprés un traitement thermique élevé (1400°C) suivi d’'un
refroidissement jusqu’a la température ambiante. De plus, la quantité de phase monoclinique avec le samarium

comme dopant est plus importante. Ce procédé de décomposition est attribué a la diffusion des cations Sm3*,
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dont la mobilité semble étre plus grande que celle des ions Er3* en raison d’un rayon ionique plus élevé. Cordova-
Martinez et al. [55] quant a eux, proposent par voie sol-gel (voie minérale) une stabilisation de la phase
métastable t' jusqu'a 1000°C, avec une concentration en dopant moindre comparée a d’autres oxydes
métalliques (0,4-3,9 % mol. SmO; ). En effet des recuits a 750°C et a 1000°C pour une poudre de zircone dopée
2% mol Sm,0; permettent d’obtenir respectivement 90 % et 73% de phase métastable t'. La stabilisation de la
phase métastable t' est aussi possible en dopant la zircone avec de I'erbium par réaction solide/solide, puis
traitement thermique & 1200°C et 1400°C pendant 10h [56]. Jusqu'a 11,3 %mol. ErO 5, les poudres obtenues
sont des solutions solides constituées d'une phase quadratique et d'une phase monoclinique dont la proportion
diminue lorsque la teneur en dopant augmente. La tétragonalité de ces poudres directement reliée a la teneur en
dopant par une relation linéaire confirme ainsi la présence de cette solution solide biphasée. Toutefois, a partir

d’un dopage de 13,08 % mol ErO1 5, la structure devient cubique.

l11.3.2. Les oxydes de terres rares pour des applications barriéres thermiques

De toutes les terres rares, c'est le lanthane, et plus particuliérement 'oxyde mixte pyrochlore LaxZr,07
cubique qui est le plus largement cité dans la littérature et proposé comme matériau prometteur pour des
applications de type barriére thermique [7,46]. Il présente en effet de sérieux avantages tel que d'étre stable
jusqu'a son haut point de fusion vers 2300°C et de ne présenter aucune transformation de phase entre la
température de fonctionnement et la température ambiante. Il présente également I'avantage d’avoir une bonne
compatibilité chimique avec la zircone et surtout de posséder une faible conductivité thermique jusqu'a 1000°C
égale a 1,56 W.m'.K-" [57] Lehmann et al. [58] montrent que des poudres de zircone de lanthane codopées avec
des oxydes de terres rares tels que le néodyme (Nd), I'europium (Eu), le gadolinium (Gd) et le dysprosium (Dy)
obtenues par réactions solide-solide ont une conductivité thermique encore plus faible. Cette tendance est
retrouvée dans les travaux de Bansal et Zhu [59] qui, pour des zircones de lanthane codopées avec le
gadolinium (Gd) et I'ytterbium (Yb) issues de la voie sol-gel (voie minérale) mesurent des conductivités
thermiques jusqu’a 30% plus faibles que celle de I'oxyde non dopé. Le samarium peut également remplacer
I'yttrium pour abaisser la conductivité thermique. En effet, Wu [60] et Suresh [57] calculent des conductivités
thermiques égales a 1,6 W/(K.m) entre 25°C et 700°C pour une zircone dopée au samarium contre 2,3 W/(K.m)
pour 7% mass. YSZ. Dans le méme sens, dans les travaux de thése de B. Leclerc [45] les conductivités
thermiques mesurées a température ambiante sur des poudres élaborées par voie solide- solide sont de 1,7 pour
la zircone dopée au samarium et de 4,1 W.(K.m) pour la zircone yttriée. Enfin, 'erbium apparait étre un candidat
potentiel pour Xu et al. [61]qui mesurent une conductivité thermique de 'oxyde pyrochlore Er.Zr,O7 égale a 1,49
W.K-".m"" a 800°C.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

Matériau Mode de synthése Conductivité thermique (W.K-*.m) Auteurs

LaxZr,07 Coprécipitation 1,6 WK .m*a700°C Vassen et al. [62]

(densité : 97%)

Gd2Zr,07 Réaction solide/solide 1,0 WK .m"’ Maloney [63]
+ EBPVD

M2Zr,07 Combustion 1,5-1,6 WK1 .m1a700°C Suresh et al. [57]

M = Eu, Gd, La, Sm

(densité : 87%-91%)

- M2Zr,0; Coprécipitation 1,5-1,6 WK .m1[25°C - 700°C] Wu et al. [60]

M = Gd, Nd, Sm

-7YSZ 2,3 WK"'.m"

M2Zr,07 Réaction solide/solide 1,34-1,58 W.K-".m*a 800°C Xu et al. [61]

M =Dy, Er, Yb

- Lay(Zro,7Ceo,3)207 Réaction solide/ solide 0,52 WK'.m Cao et al. [64]

- LaxCes 25Pg 5 + projection plasma 0,6 W.K-'.m"*

(densité 70%)

LaxZr,07 dopée 30% at.  Réaction solide/ solide
Nd, Eu, Gd.

0,9 -1,55 WK-".m"

Lehmann et al. [58]

- LapZr07 Sol-gel (voie minérale) 2,2 WK1 .m* Bansal et al. [59]
- La1,7Gdo,3ZI'207 1,9 WK1t m?
- La1,7Yb0,3ZF207 1,9 W.K-".m-
- La1 7Gdo,15Ybo,15Zr207 1.3W.K"1.m*
A température ambiante :
- 2rOy- 8% mol. YO15 Réaction solide/solide 4,1 WK".m Leclercq. B. [45]
- 2rO2- 7% mol. SmOy 5 2,1 WK-".m"
- Zr02-(Er203 + ErO1,5) 3,7 WK'.m

(densité : entre 92 et 98,5%)

LaxZr,07 dopée Ce, Dy, Nd Coprécipitation
(densité : entre 95 et 96%)

1,26 -1,80 W.K-*.m"! (Temp. ambiante)

1,55-1,05 W.K-".m" 4 800°C

Zhou et al. [65]

Tableau I-2 : Mesures de conductivité thermique issues de la littérature pour des zircones dopées.
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IV. Etat de I'art des Barriéres Thermiques sol-gel de zircone yttriée

IVA. La voie Sol-Gel

La méthode sol-gel permet I'élaboration d'une grande variété d'oxydes par le biais de nombreux
procédés de mise en forme et sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette
technique de synthese et de mise en forme est dite de chimie douce car elle présente I'avantage d'obtenir des
matériaux tels que des verres ou encore des céramiques a des températures relativement basses par rapport a
des procédés plus conventionnels. L'avantage de travailler en voie liquide est également de pouvoir obtenir, par
I'ajustement de la nature et de la concentration des précurseurs utilisés, des matériaux de grande pureté dont la
stoechiométrie peut étre facilement controlée. Lintérét est également de pouvoir recouvrir aisément et de maniére
homogéne des pieces de géométrie complexe. Notons enfin que le procédé sol-gel a un coiit d’investissement

relativement bas comparé aux procédés physiques de dépét.

IV.1.1. Les étapes de la voie sol-gel

IV.1.1.1. Du sol au gel

Les différentes étapes de la voie sol-gel sont illustrées par le schéma de la Figure I-11. Le sol peut se
définir comme étant un mélange de précurseurs formant une suspension colloidale stable de particules solides
(oligoméres) dont le diamétre est de quelques nanométres seulement. Ce sol va évoluer par le biais de réactions
chimiques en un réseau de viscosité infinie appelé gel.

Au cours des réactions d'hydrolyse et de condensation qui sont en compétition dans le sol, des chaines

polyméres sont créées et croissent dans le temps pour créer des liaisons M-O-M (M, métal). La transition sol-gel

est atteinte lorsque l'un de ces agrégats polyméres atteint la dimension du contenant réactionnel. Ce
changement structural s'accompagne de I'augmentation de la viscosité du sol qui tend brusquement vers [l'infini
une fois que le_gel est formé. Ce dernier se présente alors sous la forme d'un réseau tridimensionnel solide
poreux en équilibre avec le liquide contenu dans ses pores. Il est important de noter que la température, le type
et la concentration en précurseur (alcoxyde par exemple), mais aussi le type de solvant ou encore le pH du sol
sont autant de parametres influengant la cinétique des réactions d'hydrolyse et de condensation ; cinétiques qui
ont un impact direct sur la structure et les propriétés finales du gel. Si le réseau solide est constitué de particules
colloidales, le gel est dit colloidal. En revanche si le réseau est constitué de macromolécules, le gel est dit

polymérique.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

IV.1.1.2. Du gel a I'oxyde

Une fois obtenu, le gel peut étre séché soit par simple évaporation du solvant soit dans les conditions
supercritiques du solvant. Les intermédiaires obtenus aprés ces deux modes de séchage sont respectivement

des xérogels et des aérogels dont la calcination & plus haute température va permettre la cristallisation de I'oxyde

final.

Le séchage évaporatif, ou séchage « naturel » demeure le premier procédé mis en place. Il s'effectue

en atmosphére contrlée, généralement a pression réduite et température ambiante ou sous chauffage a la
pression atmosphérique. Cette technique a tendance a densifier le gel et provoquer I'effondrement de sa
structure en raison de I'apparition de fortes tensions capillaires résultant de la présence d’'une interface liquide-

gaz. Elle induit ainsi la formation d'un gel sec densifié et amorphe appelé xérogel.

Parallélement a ce procédé, le séchage supercritique a été mis en place par Kistler [66] pendant les

années 1930 pour sécher des gels de silice. Contrairement au séchage évaporatif, cette technique a pour but
principal d'éliminer I'impact des tensions de surface yv a l'origine de I'effondrement de la structure du gel. Pour
annuler ces pressions capillaires, il est nécessaire de contourner le point critique du solvant emprisonné dans la
porosité du gel, qui se définit par une température et une pression données au-dela desquelles le domaine
supercritique est atteint [67]. Ce dernier se compose des phases vapeur et liquide qui ne sont plus discernables
et ne forment plus qu’une seule phase distincte. Dans ces conditions, la différence de densité entre les deux
phases disparait annulant ainsi la tension superficielle. Le produit obtenu aprés ce séchage est un aérogel.

Comme son nom l'indique, un aérogel est composé essentiellement d’air. On peut le définir également comme un
gel dont le solvant liquide localisé dans les interstices des parties solides a été remplacé par un gaz [58]. Ce type
de matériaux est recherché pour de nombreuses applications telles que l'isolation thermique, phonique, pour des
applications optiques, ou encore en tant que catalyseurs [69, 70], en raison de sa texture poreuse, constituée de
pores interconnectés présentant de trés faibles dimensions (classiquement quelques nanométres) mais aussi de

sa surface spécifique élevée pouvant atteindre plusieurs centaines de m2.g-".

Xérogel

Evaporation

Condensation & @&&
o o
Hydrolyse / Calcination %O%%Ogo
N —_ O

\ Aérogel
Oxyde

Séchage
supercritique

(@]
[N

Figure I-11: Les différents produits obtenus par la voie sol-gel.
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IV.1.1.2. Les aérogels de zircone

Les aérogels peuvent étre obtenus a partir de deux modes de séchages supercritiques : le séchage
haute température et le séchage basse température. Initialement, le séchage s'effectue a haute température car
les solvants utilisés — solvants organiques, et le plus souvent des alcools — présentent des températures critiques
élevées. Les plus couramment cités dans la littérature sont I'éthanol (T = 241°C ; P. = 6,2 MPa) [71, 72, 73, 74,
75] et le n-propanol (T, = 263°C ; P. = 5,1 MPa) [76, 77, 78]. En paralléle, d'autres auteurs utilisent le séchage a
basse température pour les gels précurseurs de zircone, afin de prévenir une fissuration prématurée qui peut étre
obtenue a plus haute température au sein du monolithe aérogel. Cette technique consiste a remplacer, par une
étape de lavage, le solvant de synthése emprisonné dans la porosité du gel, par un liquide possédant une
température critique basse, afin de travailler par la suite dans les conditions supercritiques de ce dernier. Parmi
les solvants présentant des conditions supercritiques modérées, le CO- reste le fluide le plus largement choisi
non seulement pour son point critique bas (T. = 31°C, Pc = 7,4 MPa), mais aussi pour son ininflammabilité, sa
faible toxicité et réactivité, et enfin sa haute pureté a faible colt [77, 79, 80, 81, 82]. Ce mode de séchage est
développé car il peut influencer les propriétés morphologiques de I'aérogel avant et aprés calcination, comme
I'attestent Mrowiec-Bialon et al. [77]. lls prouvent en effet, que la structure a I'échelle sub-nanométrique d’un
aérogel de zircone (issu de la synthése sol-gel), est similaire aprés un séchage au CO; ou au propanol
supercritiques, et se compose d'un réseau fin de particules interconnectées. A I'échelle nanométrique, en
revanche, il est constitué d’agrégats de particules de 20-30 nm aprés séchage au CO; liquide, tandis que le
séchage standard haute température induit une structure beaucoup plus dense, rigide constituée de chaines de
particules comprises entre 5 nm et 8 nm. Aprés traitement thermique de I'aérogel a 500°C, la morphologie de
'oxyde semble indépendante du procédé de séchage mais la porosité est plus importante dans le cas d’'une

poudre issue du séchage haute température.

Plusieurs modes de synthése utilisant la voie hydrothermale, existent pour obtenir des poudres de
porosité contrblée comme la synthése par précipitation [71, 82, 83] ou la voie sol-gel qui est la plus développée.
Cette derniere préconise I'utilisation de précurseurs de type alcoxydes métalliques, ou bien des sels minéraux
reconnus pour étre moins colteux et moins réactifs que les alcoxydes vis-a-vis de I'eau nécessaire aux réactions
d’hydrolyse. Parmi les précurseurs mis en ceuvre pour élaborer des poudres de zircone pure ou dopée yttrium,
on distingue par exemple le n-propoxyde de zirconium [76, 77, 79, 80], ou éventuellement un mélange n-
propoxyde / n-butoxyde de zirconium [82, 85]. La voie minérale nécessite, quant a elle, des sels de nitrate de
type Zr(NOs)s, 6 Ho0 [10 12 26] ; Y(NOs)s, 6 H20 [84] des sels de sulfate tel que Zr(SO.)s, 4 H20 [72] ou encore
des sels de chlorure tel que ZrCls, 6H20 [81] ou YCls, 6H20 [81]. Dans tous les cas la synthése du sol précurseur
de zircone s'effectue dans un mélange eau/alcool. Pour ce type de synthése, certains emploient des catalyseurs
tels que [lacide nitrique [77, 79, 85], I'acide acétique [77, 81, 82], ou encore des sels de propyléne
(époxypropane) [81]. D'autres utilisent 'acide nitrique ou bien I'acétylacétone en tant qu'agent complexant pour

protéger le propoxyde de zirconium vis-a-vis de I'eau [80].
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Chapitre | : Contexte de I'étude

L'intérét de mettre en ceuvre un séchage dans des conditions supercritiques est de pouvoir obtenir des
aérogels poreux possédant une haute surface spécifique. Le contrdle de leurs propriétés morphologiques finales
peut étre ajusté par de nombreux parametres de synthese tels que le pH, la teneur en eau, la présence d’un
catalyseur acide ou basique, la dilution des réactifs et la nature des solvants [70]. Par exemple, dans le cas d'un
aérogel de zircone issu de la voie sol-gel combiné a un séchage supercritique haute température, Bendilo et
Klabunde [85] montrent qu'une augmentation de la concentration en alcoxyde mais aussi en acide (nitrique)
favorisaient un resserrement de la distribution en taille des pores. De plus, le temps de gélification apparait
d’'autant plus court que la concentration en acide ou en alcoxyde de zirconium est élevée, et que le taux
d’hydrolyse [H2O)/[Zr*] diminue. Leur étude met aussi en évidence que l'augmentation du temps de
vieillissement du gel favoriserait une augmentation de la surface spécifique mais qu'elle aurait a priori peu
d'influence sur la structure poreuse de I'aérogel. Ce dernier résultat est confirmé par Suh et Park [80] qui, pour un
aérogel de zircone élaboré par voie sol-gel avec le méme agent chelatant, démontrent une réduction de la taille
des pores aprés un vieillissement du gel d'au moins 10 jours. Sa surface spécifique augmente également, mais

son volume poreux reste inchangé.

Le contrdle de la morphologie poreuse des aérogels ou des poudres d’oxyde issues de leur calcination,
de méme que leur structure cristalline, est possible en adaptant une synthése basse température telle que la voie
sol-gel et en imposant un traitement thermique approprié pour obtenir des agencements complexes dans le gel et
des fines particules aprés I'étape de séchage [70]. Il faut savoir qu'un gel traité thermiquement a des
températures élevées se transforme en une phase solide plus stable. Cette évolution induit une modification
chimique, une transformation cristallographie du solide ainsi qu'une réorganisation d’un réseau solide et de la
géométrie poreuse [70]. La voie sol-gel combinée au séchage supercritique présente I'avantage de pouvoir
obtenir un matériau cristallisé a des températures relativement basses avec une structure poreuse. A titre
d'exemple, un aérogel de zircone obtenu par séchage a basse température sous CO, supercritique est
amorphe mais cristallise rapidement dans la phase quadratique sans élément dopant des 400°C avec une
surface spécifique élevée de 'ordre de 130 m2.g* [79] ou encore a 500°C [77, 80]. Chervin et al. montrent qu'il
est également possible de cristalliser un aérogel de zircone yttriée dans la phase cubique avec une surface
spécifique de 159 m2.g", aprés un traitement thermique a 550°C [81]. Dans le méme sens, Lenormand [78]
montre qu'aprés un séchage dans les conditions supercritiques du n-propanol a 270°C, un aérogel de zircone
yttriée issue de la voie alcoxyde (concentration en précurseur égale a 0,25 mol/L) cristallise dans la structure
quadratique en sortie d'autoclave. D’un point de vue morphologique, ce matériau se caractérise par un ensemble
d’agrégats interconnectés, présentant tous une taille proche de 120 nm, et constitués de particules élémentaires
monocristallines dont la dimension est identique & celles du gel. Huang et al. [72] retrouvaient déja cette méme
structure pour des aérogels de zircone issus du procédé sol-gel par voie minérale et séchés dans les conditions

supercritiques de I'éthanol a 280°C.

Généralement, une augmentation de la température de calcination des aérogels s'accompagne d'une
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diminution de leur surface spécifique, de leur volume poreux et d’une distribution en taille de pores plus étroite et
décalée vers des diamétres plus grands, comme cela est démontré par Cao et al [73] ou encore Sui et al. [82] qui
comparent les morphologies de I'aérogel aprés un séchage au CO, supercritique et un traitement thermique a
500°C.

Si le séchage supercritique est le moyen sélectionné au cours de ces travaux de thése pour affiner la
granulométrie des poudres YSZ et augmenter leur surface spécifique, d’autres procédés de séchage, comme la
lyophilisation, peuvent s'avérer également prometteurs pour élaborer des matériaux poreux. Cette technique de
séchage consiste a oter le solvant contenu dans le gel par surgélation (dans I'azote liquide) puis évaporation
sous vide (sublimation). Selon Zhao et al. [86] la cristallisation du solvant dégrade le réseau du gel qui s’effondre
formant ainsi une poudre amorphe. Le solvant gelé se sublime pour former un gaz et l'interface solide-solide
devient, sous pression, une interface gaz-solide, générant ainsi des contraintes dans le gel qui se dégrade, ce qui
ne s'observe pas lors d’'un séchage par CO, supercritique puisqu'il annule les tensions de surface liquide-vapeur.
Dans ces conditions, un aérogel de zircone mésoporeux, constitué de particules sphériques de diamétre compris
entre 30-40 nm avec une surface spécifique de 641 m2g' est obtenu aprés séchage au CO; liquide. La
lyophilisation, quant a elle, génére une structure beaucoup plus fine, microporeuse, centrée sur une taille de
pores de 0,59 nm avec une surface spécifique plus faible égale a 397,4 m2.g'. Elle offre I'avantage, aprés
traitement thermique de la poudre a 500°C de ne stabiliser que la phase quadratique contrairement au séchage

supercritique aprés lequel les phases quadratique et monoclique coexistent.

Le procédé de séchage par lyophilisation a été testé lors d’'une étude préliminaire centrée autour de la
stabilisation de la viscosité des sols chargés nécessaires & I'élaboration des dépéts par trempage-retrait. Ulilisé
sur des poudres d’aérogel YSZ calcinées et non sur un gel précurseur de zircone comme il est le cas dans
I'article de Zhao [86] il présente toutefois I'avantage d’éliminer 'eau adsorbée dans la porosité des poudres et de
limiter ainsi la gélification précoce du sol dans les sols chargés, augmentant ainsi sa durée de vie et permettant

par ailleurs de contréler plus aisément I'épaisseur des dépdts au cours du temps. (cf. Perspectives).

Dans le cas de nos travaux, les modes de séchage conventionnel et dans les conditions supercritiques

de fluide sont développés pour sécher des gels précurseurs de zircone. L'influence du mode de séchage sur la
structure cristalline et la morphologique des poudres de zircone yttriée est détaillée dans le chapitre Ill. Pour
élaborer les poudres YSZ par la voie aérogel, nous nous sommes rapprochés du protocole de Lecomte et al. [76]
qui se compose de la synthése par voie alcoxyde suivi d’'un séchage dans les conditions du 1-propanal
supercritique, puis d'un traitement thermique adapté pour cristalliser 'aérogel dans la phase quadratique stable t

ou métastable t'.
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IV.1.2. La voie alcoxyde

La voie de synthese sol-gel utilisée ici pour I'élaboration de zircone dopée est la voie alcoxyde. Dans ce
cas les précurseurs utilisés pour la synthése du sol sont des alcoxydes métalliques de formule M(OR)n, ou M est
un métal de valence n (dans notre cas M = Zr) et R un groupe organique alkyle (CyHzn+1). Leur grande pureté
ainsi que leur solubilité élevée dans une grande variété de solvants organiques en font des précurseurs de choix
pour ce type de synthése. Ce procédé fait intervenir deux types de réactions: I'hydrolyse et la condensation des
précurseurs [87, 88]. Si la réaction d'hydrolyse apparait comme la réaction d'activation nécessaire a la formation
du gel, les deux réactions ont lieu relativement simultanément et la polymérisation des chaines induite par les

réactions de condensation débute généralement souvent avant que I'hydrolyse ne soit complétement achevée.

L’hydrolyse

L'hydrolyse est définie par I'équation suivante:
M(OR) + H;0 > M-OH + R-OH
II s'agit d'une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant la formation d'un hydroxyalcoxyde et

d'une molécule d'alcool. Elle débute dés 'ajout d’eau dans le milieu ou d’'un mélange eau/alcool dans la solution.

La condensation

Trois réactions de condensation peuvent avoir lieu:

- Lalcoxolation: Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont I'un seulement a été
partiellement hydrolysé (hydroxyalcoxyde), selon I'équation suivante:
M-OR + HO-M - M-O-M + R-OH

- L'oxolation: Dans ce cas, la réaction a lieu entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés et mene a la libération
d'une molécule d’eau:
2 (M-OH) - M-0-M + H,0

- L'olation (avec formation de ponts hydroxo)
2 (M-OH) > M-(OH)-M

IV.1.3. Les procédés de mise en ceuvre

De nombreuses méthodes sont développées industriellement pour I'élaboration de couches minces par

voie sol-gel. Le choix de la méthode utilisée dépend des caractéristiques du substrat & recouvrir telles que sa
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géométrie ou encore sa faille. Parmi les procédés les plus communément utilisés on retrouve le procédé au
pinceau, le spray-coating (pulvérisation), le spin-coating (centrifugation), le roll-coating (enduction lamellaire) ou
encore le dip-coating (trempage-retrait) [89].

Dans le cadre de ces travaux de thése, seul ce dernier procédé a été mis en ceuvre et sera détaillé dans ce qui

suit.

Le dip-coating ou trempage-retrait consiste a immerger le substrat dans le sol (ou le sol chargé) puis a le
retirer & une vitesse controlée dans des conditions stables (température extérieure, viscosité du sol, etc...) pour
obtenir un film uniforme. Plusieurs phénoménes physico-chimiques, tels que le drainage du sol, 'évaporation du
solvant, I'hydrolyse et la condensation du sol ainsi que les forces capillaires, qui ont lieu simultanément lors du
trempage-retrait, contribuent aux caractéristiques finales du film déposé [90]. Au final, I'épaisseur e de la couche
apres séchage résulte des forces suivantes: la viscosité du sol, la pression, la force de traction, la force de
gravitation, la résultante des forces de tension superficielle, le gradient de tension de surface (Figure I-12). Dans
le cas des sols de faible viscosité (ce qui est souvent le cas dans le procédé sol-gel), I'épaisseur du dépot est

controlable & partir de la loi de Landau et Levich [91] décrite par I'Equation I-5 :

(vo)**

e Equation I-5
1\"_[[; 1/6 (pg}l.' 2

e =094

avec n la viscosité du milieu, V la vitesse de retrait (m.s™), yy la tension superficielle liquide/vapeur, p la masse

volumique du milieu (kg.m-3) et g la gravité (m.s?).

Cette relation n’est cependant pas ou difficilement applicable dans le cas de dépdts effectués dans un
milieu plus complexe, tels que les sols chargés composés d’un sol précurseur de zircone et d’'une poudre en

suspension tels que nous les décrivons par la suite (paragraphe 1V.2).

Immersion Controle Vitesse & - Retrait & Dépot
Retrait du substrat - Ecoulement
- Evaporation

Figure I-12 : Schéma présentant les différentes étapes de dépét par dip-coating.
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IV.2. Revétements monocouche sol-gel de zircone yttriée issus de la voie xérogel

Les premiers travaux portant sur I'élaboration par voie sol-gel de revétements de zircone sur substrats
métalliques, a base de nickel, pour des applications de type barriere thermique, ont été menés par C. Viazzi [92].
L'objectif majeur de ses travaux de thése a été de démontrer la faisabilité de la technique sol-gel combinée au
procédé par trempage-retrait pour I'élaboration de tels revétements céramiques YSZ en couches épaisses. Un
axe d'étude concernait I'élaboration et I'étude structurale et microscopique de poudres de zircone yttriée en vue
de leur mise en suspension dans une deuxiéme étape dans un sol de méme nature et de I'élaboration de

revétements YSZ de forte épaisseur par dip-coating.

Cette premiére étude a mis en évidence que la synthése sol-gel de solutions solides de zircone yttriée
par la voie alkoxyde est possible dans un large domaine de teneur en dopant (4-13%mol YO15) [93]. Elle a
permis de déterminer avec précision la teneur optimale pour laquelle est obtenue la phase quadratique
métastable t, exigée par le cahier des charges des barriéres thermiques. Des analyses structurales par
diffraction de rayons X, complétées par des affinements par la méthode Rietveld ont permis de suivre I'évolution
de la structure cristalline et de la tétragonalité de la maille de zircone en fonction de la teneur en dopant. Cette
derniére étude a montré que la tétragonalité des poudres, caractérisée par le rapport des paramétres de maille

c/a\2, peut étre diminuée en augmentant la proportion relative d'yttrium par rapport a celle du zirconium. Elle a

également permis de montrer que la poudre YSZ-9,7% mol YO, calcinée a 950°C pendant 2 heures sous air,
répondait a I'impératif de tétragonalité souhaité en présentant un rapport de paramétres de maile égal a
clav2=1,010.

La deuxieme étude s’est concentrée sur la mise en forme par trempage-retrait des revétements YSZ sur
deux types de substrats : NiCrAIY/HX et (Ni,Pt)AI/AM1. Le milieu de dépdt était dans ce cas un sol précurseur de
zircone yttriée chargé en poudre de méme nature. L'auteur montre que, dans ce cas, la phase liquide constituée
par le sol est active dans tout le processus de formation du dépdt céramique. Elle joue en effet le role de liant
entre les particules de zircone lors du processus de gélification et de formation d’'un xérogel composite a la
surface du substrat, et contribue a la formation de ponts de frittage entre particules au cours de I'étape de
calcination et a la consolidation de la couche céramique. Il a été démontré que I'optimisation des caractéristiques
morphologiques des revétements, de leur adhérence et de leur épaisseur est fortement conditionnée par la
granulométrie des poudres YSZ mises en suspension. Avec les poudres YSZ-9,7% mol. YO15 élaborées par la
voie sol-gel (voie alcoxyde) [94], les revétements mis en forme présentent une porosité non directionnelle qui
répond a une des exigences du cahier des charges [92]. En revanche, la taille trop importante des agglomérats et
leur sédimentation rapide dans la suspension ne permettent pas d’accroitre significativement I'épaisseur des
dépots et un recouvrement parfait des anfractuosités du substrat comme peuvent I'attester les Figure 1-13 et

Figure I-14. Toutefois, I'incorporation dans le sol chargé d’une poudre commerciale cubique, dopée 16%mol YO15
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qui présente I'avantage d’avoir des particules de taille submicronique, a permis d'obtenir des revétements YSZ
aux propriétés tout a fait intéressantes, a savoir un trés bon lissage de la surface du revétement et un bon
recouvrement a linterface substrat/couche céramique (Figure |-15), une porosité équiaxe (Figure 1-16) ainsi
qu’une épaisseur de revétement pouvant atteindre 85 um. L'auteur précise qu'un tel résultat n’a pu étre obtenu a
partir de particules issues de la voie sol-gel malgré ['utilisation d'un procédé relativement lourd combinant un
broyage par attrition puis une sélection des particules les plus fines par sédimentation. Des résultats
encourageants ont cependant montré qu'il était possible d’obtenir des revétements épais a partir de suspensions
bimodales (50/50) de poudres submicroniques commerciales et de poudre issues de la voie sol-gel. Les résultats
obtenus par C . Viazzi ont bien montré l'intérét de disposer de particules de zircone de faibles tailles pour d'une
part garantir une plus grande stabilité des suspensions de sol chargé et d'autre part permettre I'élaboration de

dépdts épais.

Figure I-13 : Image MEB, vue en coupe du dépét sur substrat NiCrAlY/Hastelloy X (2 dip-coating de sol chargé en
poudre sélectionnée) [92].

(Ni. PAI/ AM1

10 pym

Figure I-14 : Image MEB, vue en coupe du dépot sur substrat (Ni,Pt)/AM1 ( 3 dip-coating de sol chargé en poudre
sélectionnée) [92].

-34 -



Chapitre | : Contexte de I'étude

Figure I-15 : Image MEB, vue en coupe du dép6t de zircone
yttriée obtenu sur la sous couche NiCrAlY. (sol chargé en
poudre commerciale) [92].

g0l 000, 1

Figure 1-16 : Images (SEM-FEG), fracture du revétement de zircone yttriée le plus épais obtenu avec la poudre
commerciale (5 dip-coating) [92].
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V. Vers mes travaux de thése

L’enjeu majeur de cette thése est de pouvoir contrbler, dans son intégralité, le processus d'élaboration
par voie sol-gel de barrieres thermiques constituées de zircone yttriée mais également de zircone dopée avec
des oxydes appartenant a la famille des lanthanides (Figure 1-17). L'objectif est double, puisqu'il s'agit dans un
premier temps d’optimiser les barriéres thermiques monocouche YSZ mais également de proposer des systémes
barrieres thermiques architecturés possédant, du fait de la nature des éléments qui les composent, de meilleures

propriétés d'isolation thermique.

Les travaux portant sur 'amélioration des propriétés des revétements monocouche de zircone yttriée s'inscrivent
dans la continuité de ceux menés par Céline Viazzi [92] qui a mis en évidence l'intérét de disposer de particules
finement divisées pour pouvoir assurer une bonne adhérence sur le substrat et un parfait lissage de la surface a
recouvrir, mais aussi pour garantir une faible rugosité de surface de la couche céramique. Pour y parvenir, nous
avons fait le choix dans ce travail d'utiliser le séchage dans les conditions supercritiques du solvant pour sécher
les gels précurseurs des poudres de zircone. En effet, nous avons vu lors de I'étude bibliographique, que
contrairement au simple séchage & la pression atmosphérique, le séchage supercritique permet en général
d’obtenir des aérogels trés peu denses et qui ont pour particularité de conserver la structure aérée du gel de
départ tout en présentant des tailles de particules bien inférieures a celles des xérogels. On suppose ainsi que
les problémes d’agglomération et de sédimentation rencontrés avec un sol chargé en poudre de xérogel
pourront étre évités ou du moins fortement limités.

Une étude préliminaire sera donc consacrée a la mise en place de ce nouveau mode de séchage en autoclave
suivie par une étude de linfluence de la teneur en dopant sur la structure et la morphologie des poudres
d'aérogel de zircone yttriée. Elle a pour but de définir les conditions d’'obtention de poudres constituées aprés
calcination sous air, de la phase (') ainsi que les caractéristiques granulométriques et morphologiques les mieux
adaptées a la constitution d’'un sol chargé le plus stable. Cette derniére étape est en effet primordiale pour
garantir des revétements homogenes, lisses et épais. Cet objectif est en définitive commun aux élaborateurs de
revétements céramiques par voie liquide. A titre d’'exemple, pour W. Lan [95] il a été important d’étudier la
fissuration des dépots due au séchage de la suspension d’agglomérats de particules YSZ sur le substrat
recouvert. D’autres travaux portent sur un procédé qui vise a accroitre la tenue du revétement en élaborant des
suspensions composées de particules micrométriques (appelées briques) (10-60um) et d’'une suspension de
nanoparticules de zircone yttriée [96]. Aprés traitement thermique du revétement, les particules, connectées entre
elles grace au frittage de la suspension qui joue le rle de ciment, favorisent I'obtention de revétements épais
(100 um). Ces mémes auteurs montrent que par I'association d'une étape d'infiltration sous pression des
revétements, dans leur porosité, il est possible d’atteindre des épaisseurs de revétements de 420um [97]. Cette

approche « brique —ciment » n’est pas sans rappeler celle qui va étre mise en ceuvre par la voie sol-gel pour
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favoriser la consolidation thermique du dép6t final, a savoir I'association de particules de zircone dans un sol actif
de méme nature qui a pour avantage de créer des ponts de frittage entre les particules lors du traitement

thermique.

Le second axe de travail concerne I'élaboration de revétements céramiques isolants multicouche, qui
nécessite I'utilisation de nouveaux dopants tels que des oxydes appartenant a la famille des lanthanides (Figure
[-18). Nous envisageons en effet dans ce type de systéme multicouche, une couche YSZ (phase t') de coefficient
de dilatation thermique proche de celui du substrat, située a la surface de la sous-couche de liaison (NiAIPt ou
NiCrAlY) et facilitant 'accommodation des contraintes, avec en surface une couche de conductivité thermique la
plus faible possible et jouant le role de bouclier thermique en abaissant le transfert thermique vers le
superalliage. Pour ce faire, les oxydes retenus sont les oxydes de lanthane, de samarium et d’erbium que la
littérature présente comme de bons candidats pour abaisser la conductivité thermique de la zircone. Le lanthane
et le samarium ont été choisis car ils possedent un rayon ionique supérieur & celui de Iyttrium. Plus
particulierement, le lanthane est un candidat de choix pour disposer de la phase pyrochlore LaxZr,O; isolante.
Pour ce qui est de 'erbium, le rayon ionique Iégérement inférieur a celui de I'yttrium est largement compensé par
une masse molaire deux fois plus élevée qui doit également contribuer & une augmentation des propriétés
d’isolation thermique. Il faut préciser cependant que ces zircones dopées avec des terres rares peuvent
présenter, pour des températures et des teneurs en dopants données, une structure pyrochlore cubique de type
M.Zr,07 (M=terre rare) qui n'est pas la structure exigée par le cahier des charges de notre étude (au moins a
linterface avec le substrat). Comme cette zircone dopée est destinée a étre mise en forme en surface du
systéme bi-couche de barriere thermique envisagé, la phase métastable quadratique ne semble pas
indispensable a ce niveau. En plus de cela, comme ces oxydes a structure pyrochlore M.Zr,O; sont la
caractéristique de bons isolants, il parait tout a fait intéressant de les étudier pour des applications de type
barriere thermique.

L'élaboration de tels systémes céramiques demande I'élaboration préalable des poudres de zircone
dopées avec des terres rares. Le but est de pouvoir étudier par la suite leurs propriétés cristallographiques,
structurales et morphologiques en fonction de la nature et de la teneur en dopant afin de sélectionner celles qui
seront utilisées pour la mise en forme des barriéres thermiques. Des mesures de diffusivité thermique seront
également effectuées sur les matériaux sélectionnés pour s'assurer des propriétés d'isolation intéressantes qu'ils
doivent posséder pour jouer le réle de bouclier thermique. De méme, des mesures de coefficients de dilatation
thermique seront nécessaires pour connaitre le comportement thermomécanique de ces matériaux comparé au

superalliage a base de nickel.

Enfin, il est également envisagé d’étudier deux propriétés d’'usage pour certaines barriéres thermiques
sol-gel, qui sont I'oxydation cyclique et I'exposition aux CMAS afin de comprendre dans leur globalité les

mécanismes de dégradation qui peuvent avoir lieu lors de ces endommagements.

-37-



1-Elaboration & Caractérisation
des poudres de zircone dopée

O Augmentation de U Optimisation des
I'isolation thermique des BT Poudre référence (voie xérogel) monocouches YSZ
Voie xérogel YSZ-9,7%mol.YO, 5 Voie aérogel
Phase t’

Poudres de zircone dopée La, Sm, Er Poudre d’aérogel YSZ (9,7%mol.YO, ;)
Zr0, - REO, ; avec RE = La, Sm, Er 9,7 AYSZ

2 - Formulation de sols chargés
en poudres sélectionnées

3 - Elaboration de BT par dip-coating

4 - Propriétés d’'usage (Oxydation Cyclique, CMAS)

Figure I-17 : Présentation schématique de la démarche expérimentale envisagée dans le cadre de la thése.
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Zircones dopées terres rares BT au fort pouvoir isolant

Zircone dopée yttrium Accommodation des contraintes

Adaptation des coefficients

thermiques de dilatation Conduction thermique

Figure I-18: Représentation schématique des voies envisagées pour I'élaboration de nouvelles barriéres
thermiques.
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Chapitre Il : Partie Expérimentale

|. Elaboration

I.1. Poudres de zircone

1.1.1. Elaboration des poudres céramiques par voie sol-gel

1.1.1.1. Synthése des poudres de zircone dopée Y, La, Sm, Er

Pour la synthése des sols précurseurs de zircone, l'alcoxyde métallique choisi est le propoxyde de
zirconium (IV) de formule Zr(OCsH7)s , en solution dans du 1-propanol (Aldrich, cat n°333972, 70% mass.).
L'acétylacétone (AcAc) (Aldrich, cat n°® P775-4, pureté= 99%) est I'agent complexant utilisé pour éviter des
réactions d’hydrolyse trop rapides lors de la synthése.

Différents nitrates métalliques ont été utilisés afin d'introduire les éléments dopants qui sont, rappelons-le
I'yttrium, le lanthane, le samarium et 'erbium :

- Sel de nitrate d'yttrium hexahydraté, Y(NOs)s, 6H20 (Aldrich, cat n® 237957, pureté = 99,9%)

- Sel de nitrate de lanthane hexahydraté, La(NOs) 3, 6H,O  (Aldrich, cat n® 331937, pureté = 99,9%)

- Sel de nitrate de samarium, Sm(NOs)s, 6H,0  (Aldrich, cat n® 298123, pureté = 99,9%)

- Sel de nitrate d’erbium, Er(NO3)s, 6H,0 (Aldrich, cat n® 298166, pureté = 99,9%)

Toutes les synthéses ont été effectuées dans un systéme Eau (ultra pure)/1-Propanol (Acros, cat n®14948-0025 /
99%) et les proportions des précurseurs métalliques ont été calculées au préalable afin d'obtenir la bonne
stoechiométrie dans l'oxyde final. Par rapport a des travaux antérieurs [1], le taux dhydrolyse
([H20]/[précurseurs]) et le taux de complexation ([AcAc]/[précurseurs]) ont été fixés respectivement a 8,7 et 0,7 et

la concentration en propoxyde de zirconium dans le solvanta 0,5 mol.L.

Le schéma présenté sur la Figure 1I-1 illustre les différentes étapes menant du sol précurseur de zircone
a l'oxyde final. Aprés séchage soit par simple évaporation du solvant (voie xérogel) soit dans les conditions
supercritiques du propanol (voie aérogel), le gel sec (xérogel ou aérogel) est calciné sous air.
La nomenclature des différentes poudres élaborées par voie sol-gel pour la mise en ceuvre des barrieres

thermiques de compositions variées, associée a leur traitement thermique est donnée dans le Tableau II-1.

-47 -



AcAc dans le Zr(OPr)4

1-propanoal
Zr(OPr)q dans le Solution de sel de nitrate
1- propanol X(NO3)s, 6H20 ; X = Y3, La3*, Sm¥, Er3*)
dans le 1-propanal (0,5-1,3 mol.L-")
Mélange des précurseurs Solution eau + 1- propanol

dans le 1-propanol [H20] = 10 mol.L"

(:j\/lélange (30min) >

Sol
l C7s0°C Y
Gel P
" Evaporation dur > " Séchage supercritique
~.___solvant___-- Sl (2hé270°C)//,/
Xérogel Aérogel

N agc

Oxyde

Figure II-1 : Procédé d’élaboration des poudres de zircone dopée Y, La, Sm, Er par voie alkoxyde.
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Nom Traitement thermique
Poudre issue de la Voie Xérogel
Zircone dopée 9,7%mol. YO15 X-YSZ 950°C-2h sous air (100°C/h)
Zircone dopée lanthane
Teneur en dopant : [9,7 et 40 %mol] LaO1 5 [9,7-40] LZ
Zircone dopée samarium
Teneur en dopant : [9,7 et 40 %mol] SmO1s [9,7-40] SZ 950°C-3h sous air (100°C/h)
Zircone dopée erbium
Teneur en dopant : [9,7 et 40 %mol] ErO1 5 [9,7-40] EZ
Poudre issue de la Voie Aérogel :
A500 500°C-2h sous air (100°C/h)
Zircone dopée 9,7%mol. YO15 A700 700°C-2h sous air (100°C/h)
A950 950°C-2h sous air (100°C/h)

Tableau II-1 : Nomenclature des poudres de zircone élaborées par la voie sol-gel.

1.1.1.2. Appareillage pour la synthése d’aérogel de zircone

La synthése de poudres d’aérogel de zircone yttriée a partir d’'un sol précurseur de zircone a nécessité

I'utilisation de deux autoclaves. Le premier, de type PAAR 4774 (Figure 1I-2) a une capacité de 160 mL, une

température et une pression maximale de fonctionnement respectivement égales a 350°C et 200 bar. Le second

de type PAAR 4621 (Figure 1I-3), d’'une capacité de 1L, a permis d’'obtenir des quantités de poudre de zircone

plus importantes pour 'élaboration de sols chargés. Sa température et pression de fonctionnement sont limitées

a 350°C et 130 bar.

Les deux autoclaves dont nous nous sommes équipés sont en acier inoxydable 316. Leur étanchéité est assurée

par un joint plat en téflon, ils possédent un systéme de fermeture composé de deux demi-coquilles, d’'un anneau

et de vis de compression.

Chaque autoclave est équipé d'un systéme de chauffage (collier chauffant) ainsi que d’'un manomeétre permettant

de suivre I'évolution de la pression en fonction de la température réglée a 'aide d’'un programmateur propre a

chaque enceinte. Un dispositif de sécurité constitué par un disque de rupture est présent sur les deux systémes.
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Manométre

Thermocouple
Evacuation des

solvants

Vanne de
dégazage

Enceinte de
réaction

Figure II-2 : Photographie de I'enceinte 4774 d’une contenance de 160 mL.

Manométre

Vanne de
dégazage

Evacuation des
solvants

Collier chauffant

Régulateur de température

Figure II-3 : Dispositif utilisé avec I'autoclave de type 4621 de 1 litre.
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Protocole de séchage dans les conditions supercritiques du 1-propanol

Le principe de séchage reste identique quelle que soit I'enceinte de réaction utilisée. Une fois que le sol
précurseur de zircone yttriée est synthétisé, il est introduit dans I'enceinte de réaction puis placé a I'étuve a 50°C.
Une fois que le gel est obtenu, I'autoclave est fermé puis chauffé a 270°C et pressurisé afin de dépasser le point
critique du propanol (Tc= 263°C; Pc = 51 bar) qui est piégé dans la porosité du gel. Un palier isotherme a 270°C
pendant 1 heure est imposé pour atteindre un équilibre thermique. Cette stabilité en température et en pression
est suivie d'une dépressurisation afin d'évacuer le fluide interstitiel. Cette dépressurisation isotherme, nécessaire
afin d'éviter I'apparition d'une phase liquide par recondensation, demeure relativement lente (environ une heure)
pour minimiser toute turbulence au sein de l'autoclave. Enfin, quand la pression atmosphérique est atteinte, le
systéme est refroidi jusqu'a la température ambiante. Un aérogel de zircone est alors récupéré en sortie
d'autoclave. Il se présente sous la forme d'un monolithe fragile, qui s'effrite trés facilement. Sa couleur brune est

due & la présence des composés organiques non totalement évacués de la structure du gel.

Les conditions expérimentales de séchage supercritique pour les deux autoclaves utilisés sont

résumées dans le Tableau II-2.

Appareillage Conditions de séchage Etapes de séchage supercritique  Sol YSZ =~ Quantité
supercritique de poudre
Autoclave  Tc=270°C 1haTcetPc
PAAR 4774 | 130 < Pc <150 bar 1 h de dépressurisation a Tc 100 mL 6g
(160mL)  Vitesse de chauffe : 2°C / min Refroidissement jusqu'a Tamb
Autoclave  Tc =270°C 1haTcetPc
PAAR 4621 |90 bar < Pc <100 bar 40 min de dépressurisation & Tc | 600 mL 369
(10) Vitesse de chauffe : ~8°C/min = Refroidissement jusqu'a Tamb

Tableau II-2 : Conditions opératoires pour le séchage des gels précurseurs de zircone yttriée dans les enceintes de
réactions PAAR 4774 et PAAR 4621.

Plus particulierement, I'utilisation de lautoclave d’une contenance de 1L a permis de multiplier la
quantité de poudre de zircone nécessaire a I'élaboration des sols chargés.
Afin de connaitre le volume optimal de gel de zircone qu'il est possible de sécher dans cette enceinte, sans
dépasser la pression critique d'utilisation fixée a 100 bar, plusieurs synthéses supercritiques ont été effectuées.
Comme le montre le graphique de la Figure II-4, le domaine supercritique du propanol est bien atteint a 270°C
pour le séchage de gels issus de la synthése de 500 mL et 600 mL de sol (contenant respectivement 350mL et
420 mL de propanoal), et cela sans dépasser la pression critique d'utilisation. Il a donc été établi pour la suite que

la synthése d'aérogel de zircone se ferait a partir de 600 mL de sol YSZ, permettant d'obtenir environ 36 g de
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poudre d’oxyde aprés traitement thermique de I'aérogel a 950°C pendant 2h. Contrairement a I'enceinte de 160

mL, aucune vitesse de chauffe ne peut étre fixée. Néanmoins, une vitesse moyenne de montée en température
de 8°C/min a pu étre estimée lors d’essais préliminaires.

120
e 500mL de sol YSZ
100 o 600mL de sol YSZ o
(o
g 80 - &
c o
260 ¢ o 4 Point critique du
a o8 «— 1-propanol
40 ° (263°C, 51 bar)
o 3 °
20 - o 8 °
> [ ]
[ ]
(o}
0 1
0 50 100 150 200 250 300

Température (°C)

Figure Il-4 : Evolution de la pression dans I'autoclave en fonction de la température mesurée pour deux quantités de
gel introduites dans I’enceinte réactive de 1L.

1.1.2. Broyage mécanique

Un broyage mécanique a été réalisé afin de réduire la taille des particules de zircone obtenues par la
voie alcoxyde qui rentrent dans la composition des sols chargés. L'objectif est de diminuer la taille des particules
afin de faciliter leur mise en suspension mais également de favoriser une meilleure affinité entre la surface de la
sous-couche et la couche céramique dans le systéme barriére thermique.

L'appareil utilisé pour effectuer ce broyage est un Vibro-Broyeur mécanique a billes Retsch de type MM2. Aprés
leur calcination, les poudres de zircone sont introduites dans le broyeur cylindrique en agate comprenant deux
billes de broyage (également en agate). Ce broyage s'effectue a sec, a une puissance de 30W, sans ajout de

dispersant et la quantité de poudre a broyer est fixée a 6 g (équivalent a la quantité de poudre obtenue pour une
synthése de 100mL de sol).
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1.2. Sols chargés

1.2.1. Formulation des sols chargés en poudre de zircone

L’élaboration des sols chargés nécessite au préalable la mise en suspension des poudres dans le 1-
propanol avec un dispersant. Nous avons fait le choix d'utiliser le Beycostat C213, ester phosphorique composé
a 50 % d'un monoester et a 50 % d'un diester, qui présente I'avantage de combiner des forces de répulsion
électrostatique mais aussi des forces de répulsion stérique (Figure II-5). Le mélange dispersant- propanol est
agité jusqu'a dissolution compléte du C213 afin d'y incorporer la poudre de zircone. La suspension est alors
agitée mécaniquement puis soumise aux ultrasons (paragraphe 1.2.2.) afin d'éviter la réagglomération des
particules, aprés quoi le sol précurseur de zircone est ajouté dans cette suspension pour former le sol chargé
(Figure 11-6). Afin de controler leur viscosité au cours de la mise en forme des dépdts par trempage-retrait, les

sols chargés sont maintenus dans un bain thermostaté a 1°C.

Plusieurs sols chargés ont été élaborés au cours de ces travaux de thése, a partir de poudres YSZ
issues du séchage supercritique (voie aérogel), et de la poudre commerciale Tosoh, TZ-8Y. Les tableaux

Tableau |I-3Tableau II-4 récapitulent les proportions massiques utilisées.

Monoester Diester
R
OH |H H H H OH
HO—IL—O——(CIZ-—-é'.-—-O)x—{(l;‘j_.,—(|?—l-l RO—II’—OR
L B }

Groupe hydrophile Groupe hydrophobe

Figure II-5 : Structure chimique d’un ester phosphorique utilisé en tant que dispersant pour I'élaboration des
suspensions de poudres: a gauche, le monoester ; a droite, le diester .
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Poudre de zircone issue

Dispersant Beycostat C 213 |
de la voie sol-gel

dissout dans le 1- Propanol |

Suspension de poudre Sol précurseur
dans le mélange 1-propanol et C213 de zircone
Att7h .............................

gitation mécanique (7 heures) Agitation mécanique

:Sonification sous agitation |
mécanigue

v

Sol chargé en
poudre de zircone

Figure 1I-6 : Protocole d’élaboration des sols chargés en poudres issues de la voie sol-gel.

% massiques A950 A700 A500 T-A950* T-A700* Tosoh
POUDRE 59 50 44 40 40 40
LIQUIDE 41 50 56 60 60 60

Tableau II-3 : Proportions massiques de poudre et de liquide dans les sols chargés élaborés. * T-A950 et T-A700
correspondent a une composition équimassique en poudre Tosoh TZ-8Y avec les poudres A950 et A700.

% massiques A950 A700 A500 T-A950 T-A700 Tosoh
Eau - - - 24 2 2
C213 3 25 2 - - -
1-Propanol 15 29 36 40,5 40,5 40,5
Poudre 59 49 44,5 40,5 40,5 40,5
Sol 23 19,5 17,5 16 16 16

%mass. poudre / %mass. sol = 28/72

%mass. poudre / %mass. C213 = 95/5

Tableau Il-4 : Proportions massiques des différents constituants des sols chargés.
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1.2.2. Traitement par sonification

La mise en suspension des poudres de zircone pour I'élaboration des sols chargés a nécessité un
dispositif de sonification spécifique Power Unit Nexus 198 de la société SINAPTEC, dont la gamme de puissance
est comprise entre 50W et 300W. Cette étape permet en effet 'homogénéisation des suspensions des poudres
de zircone en désagglomérant les particules par ultrasons, ce qui limite ainsi leur sédimentation dans le sol
chargé lors de la mise en forme des revétements par trempage-retrait. Dans ces travaux, la puissance de
sonification a été fixée a 100W pendant 40 minutes. Afin d’éviter un échauffement trop important et une
évaporation non controlée du solvant de la suspension, le récipient contenant celle-ci est placée dans un
cristallisoir rempli d'eau a la température ambiante. La sonification est dans ce cas indirecte puisque la sonotrode

est introduite dans 'eau du cristallisoir (Figure II-7).

Sonotrode ——»

Suspension

/

Figure II-7: Utilisation de Ia
sonotrode Power Unit Nexus 198.

Cristallisoir —

1.3. Dépots

1.3.1. Appareillage

Le trempage-retrait est le procédé de dépdt utilisé pour la mise en forme des barriéres thermiques sol-
gel. L'appareil utilisé est de la marque « NIMA » et se compose d'un bras se déplagant verticalement, piloté
informatiquement par le logiciel associé. Ce dispositif, présenté sur la Figure II-8 permet de travailler a des
vitesses de retrait et d'immersion comprises entre 5,4 et 532 mm/min. Il est également possible d'imposer un

temps d'immersion dans le sol (ou sol chargé) qui peut permettre de faciliter I'ancrage des dépdts sur les
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substrats, ou bien encore de multiplier le nombre de trempage-retrait sur un méme substrat afin d'élaborer des
systémes multi-couches. Afin de limiter I'évaporation incontrolée des solvants et une gélification prématurée du
sol lors du trempage-retrait, les dépbts sont réalisés dans une enceinte close et les échantillons une fois revétus

y sont maintenus pendant I'étape de séchage a température ambiante.

Echantillon
a revétir

Sol chargé
Figure 1I-8 : Dispositif utilisé pour

recouvrir les échantillons par
trempage-retrait.

1.3.2. Conditions de dép6t

1.3.2.1. Substrats

Dans notre étude, deux types de substrats ont été utilisés :
< Un substrat en Hastelloy X (HX), superalliage a base de nickel sur lequel est déposée une sous-couche
anti corrosion/oxydation NiCrAlY par projection plasma sous air de la poudre commerciale AMDRY 962. Le
superalliage fonctionne a une température moyenne de 950°C, et peut supporter des températures supérieures
(allant jusqu’a 1150°C) pour des courtes durées. Ce type d’échantillon sous forme d'éprouvette rectangulaire de
taille 25 mm x 50 mm a été fourni par la société Turboméca du Groupe SAFRAN. Notons également que ce type

de substrat ainsi revétu posséde une rugosité moyenne arithmétique (Ra) comprise entre 10 et 15um.
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Composition chimique du superalliage Hastelloy X

%mass C Si Mn S P B Co Cr Fe Mo Pb W

Mini 0,05 05 205 170 8,0 0,2

Maxi 0,15 1,0 1,0 0,030 0040 0,010 25 23,0 20,0 10,0 0,005 1,0
Base Ni

Composition chimique de la poudre a I'origine de la sous-couche NiCrAlY

%mass Cr Al Y

Mini 15,5 45 0,7

Maxi 21,5 75 1,3
Base Ni

Composition chimique du revétement NiCrAlY [2]

Dosage semi-quantitatif par EDS ~ Matrice Oxydes filamenteux Oxydes globulaires
Massique Ni70CF22A|8 Ni5CF4A|60Y31 NizeCF51A|23
Atomique Ni19CrazAlzg NisCraAlgrY13 Ni1gCraoAl15

e Un substrat composé du superalliage AM1 bas soufre et d’'une sous-couche B-(Ni,Pt)Al élaborée par
aluminisation en phase vapeur. Ces échantillons ont été fournis par la société Snecma du Groupe SAFRAN. La
rugosité des échantillons, regus sous forme de pions, est beaucoup moins importante que celle observée pour le

systeme NiCrAlY/HX, puisque dans ce cas la valeur de Ra est proche de 0,6 pm.

Composition chimique du superalliage AM1

%mass C Si Al Ta Mo Co Cr Ti Si W

Mini - - 50 75 18 60 70 10 - 5,0

Maxi 001 0005 52 85 22 70 80 1,4 0,005 6,0
Base Ni
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1.3.2.2. Préparation de surface des substrats métalliques

Avant d'effectuer les dépots, les substrats NiCrAlY/HX sont seulement nettoyés aux ultrasons dans un
milieu alcoolique puis séchés a I'air comprimé. En ce qui conceme la sous-couche (Ni,Pt)Al qui présente une
faible rugosité de surface, une étape de sablage est prévue dans les procédés traditionnels afin de faciliter
I'accroche du revétement céramique. Cette étape de sablage est également prise en compte pour préparer la
surface de la sous-couche (Ni,Pt)Al avant les dépdts par voie sol-gel. Les parametres de sablage sont identiques
a ceux utilisés par Snecma avec l'utilisation d’'un Corindon 50/220 mesh sous une pression de 2,5 bars. Un
temps de sablage de 10 secondes appliqué sur les deux faces et sur I'épaisseur des échantillons entraine une
rugosité proche de 0,8 um. Aprés I'étape de sablage, les substrats sont nettoyés par le méme procédé que les
substrats NiCrAIY/HX.

1.3.2.3. Protocole de dépats

La sous-couche est recouverte dans un premier temps d’une couche de sol non chargé afin de favoriser
une bonne affinité chimique entre le substrat métallique et la couche céramique. Pour cette premiére couche, un
temps d'immersion dans le sol de 10 secondes est imposé. Aprés un séchage a température ambiante, les
dépdts de sol chargé sont réalisés avec deux vitesses de retrait : 25 cm.min-' et 17 cm.min! respectivement pour
les substrats (Ni,Pt)AI/AM1 et NiCrAlY/HX avec un temps d'immersion intermédiaire de 5 secondes. Le dépot
d’'une nouvelle couche de sol chargé n'est réalisé que lorsque le solvant piégé dans la couche précédente
apparait « visuellement » évaporé par maintien a la température ambiante..

Apreés le dernier trempage-retrait, les revétements sont calcinés afin d’obtenir la couche céramique recherchée.
Le traitement thermique qui leur est appliqué se compose d’un palier de 1 h a 600°C puis d’'un palier de 2 h a

950°C, avec une vitesse de montée et de refroidissement de 100°C/h.

1.4. Elaboration de pastilles de zircone par Spark Plasma Sintering (S.P.S)

1.4.1.Principe de la technique

L'étude des propriétés thermiques des poudres de zircone dopée yttrium et terres rares telles que la
conductivité thermique et la dilatation thermique a nécessité I'élaboration de pastilles densifiées a partir des
poudres synthétisées par la voie sol-gel. Pour cela, nous avons fait le choix d'utiliser le frittage par « Spark
Plasma Sintering » avec une machine de frittage SPS (Dr Sinter 2080, SPS Syntex Inc., Japan) localisée au

Module de Haute Technologie de I'Université Paul Sabatier de Toulouse (Plate forme nationale, CNRS).
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Ce procédé permet dans des temps trés brefs d’obtenir des matériaux fortement densifiés tout en
maitrisant la croissance des grains [3]. Cet appareil (Figure II-8) est composé d'une unité de traitement
comprenant I'enceinte de réaction, de pompes a vide primaire et secondaire (avec une presse hydraulique), et
enfin d'une unité de puissance servant a produire un courant pulsé. Une zone informatisée permet le pilotage de
lintégralité de ce systéme. Le principe de cette technique consiste a chauffer la poudre céramique grace a un
courant pulsé qui traverse I'échantillon soumis a une pression uniaxiale dans une matrice conductrice en
graphite. Dans ce procédé S.P.S., ce courant pulsé (durée de 3 ms, 200/cm?, tension d'une centaine de Volts)
est appliqué du début jusqu’a la fin du cycle de frittage. La matrice comprenant la poudre de zircone a densifier
est placée entre deux électrodes, elles mémes en graphite. Sous vide, la tension appliquée entre ces deux
électrodes va dépendre de la température de frittage, et, en fonction de la résistivité du graphite, l'intensité du
courant généré est ajustée pour chauffer par effet Joule le systeme matrice - poudre. La pression uniaxiale
exercée sur la matrice provient du déplacement de I'électrode inférieure. Dans le cas de notre étude, les pastilles

élaborées ont une épaisseur de 2mm et un diamétre de 8mm ou de 15 mm.

@ Unité de traitement

Figure 1I-9: Dispositif de @ Pilotage informatique
frittage par Spark Plasma

Sintering. @ Unité de puissance

1.4.2. Conditions de frittage

Les paramétres de frittage ont été optimisés afin d'obtenir des pastilles les plus denses possible.
Cependant, une densification maximale a 950°C, qui est la température moyenne de fonctionnement des
turbomachines n’a pu étre obtenue. Pour ces raisons, un traitement a des températures supérieures s’est avéré
indispensable, ce qui ne semble pas causer de probléme au niveau structural puisque aucune transformation de
phase ne s'opére a ces températures. Notons que les poudres de zircone yttriée ont été densifiées a 1000°C
alors que la densification des poudres de zircone dopée avec les terres rares a nécessité une température plus
élevée (1200°C). Ces derniéres ont subi les mémes conditions de frittage afin de pouvoir comparer, a

température de frittage et pression égales, leur diffusivité thermique et leur coefficient de dilatation thermique en
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fonction de la nature et de la teneur en dopant. Toutefois, leur comportement en température étant différent, il a
été difficile d’obtenir pour chacune d’entre elles une densification optimale. Les cycles de température et en

pression appliqués sur les échantillons sont fournis par les schémas suivants.

= Poudres de zircone vttriée dopée 9,7%mol. YO calcinée a 950°C (voie xérogel et voie aérogel)

5 min @ 1000C 5 min @ 100 MPa

10 min 1 min

9 min @ 6 MPa

= Poudres de zircone dopées terres rares : 9.7 / 30 LZ-30 SZ-30 EZ

5 min @ 100 MPa

20 min @ 1200C
18 min
12 min 10 min
2 min
600C ;
- 15 min @ 2 MPa
3 min @ 600C 15 min @ 2 MPa

1.4.3. Densité des pastilles

La densité apparente des compacts est calculée a partir de la masse et du volume de 'échantillon. Des
mesures de masse a l'air puis dans 'eau ont été réalisées a I'aide d'une balance électronique KERN ARJ 220-
4M, pour en déduire leur densité d'aprés la formule : d = Mair / (Mair — Meay).

La précision relative de la mesure est évaluée a 3%.
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Il. Analyses physico-chimiques

I1.1. Analyses sur poudres

I1.1.1. Granulométrie laser

La distribution granulométrique des poudres de zircone a été mesurée par granulométrie laser avec un
appareil Coulter LS100Q, au Laboratoire des Mécanismes et Transferts en Géologie (LMTG-UMR 5563). Comme
cette technique de mesure assimile les particules a des sphéres, les tailles données sont les rayons ou les
diamétres sphériques apparents équivalents de ces particules.

La granulométrie laser consiste a mesurer la dépendance angulaire de la lumiére diffusée par les particules en
suspension, dans le plan perpendiculaire a la direction de polarisation d’'un faisceau incident (laser). La taille des
particules est ainsi fonction de l'intensité du rayonnement diffracté par les particules et de I'angle de diffraction.
La distribution de taille (en volume) de particules au sein de I'échantillon est déterminée par comparaison des
données expérimentales avec des calculs d'intensité diffusée par des particules sphériques, dans le cadre de la
théorie de Mie (particules inférieures a 100um) ou de I'approximation de Fraunhofer (pour les grandes tailles).

Le dispositif utilisé couvre une gamme allant de 0,4um a 1mm de diamétre apparent des particules. Le nombre
élevé de détecteurs (126) permet une grande résolution de mesure et une restitution fine de la répartition en taille

de I'échantillon analysé, avec une incertitude sur la mesure inférieure a 5%.

1.1.2. Mesures de surface spécifique

Les mesures de surface spécifique Sy de poudres de zircone sont basées sur la méthode de Brunauer,
Emmett et Teller (méthode B.E.T.) qui consiste a déterminer, a 78K, le volume gazeux nécessaire pour recouvrir
d’'une monocouche de gaz la surface S de I'échantillon. L'appareil utilisé pour ce type de mesures est le
Micromeritics Flow Sorb Il 2300 et I'adsorbat utilisé est I'azote. La méthode utilisée dite « méthode un point » est
basée sur la détermination d'un volume gazeux désorbé. Connaissant l'aire occupée par une molécule
d'adsorbat (dans notre cas l'azote), I'aire de I'échantillon est calculée a partir du nombre de molécules
adsorbées, lui-méme déterminé a partir du volume de gaz adsorbé. La surface spécifique Su, exprimée en m2g-’
est donnée par la relation Sy = S /m avec m masse de I'échantillon.
Cette méthode nécessite au préalable un étalonnage de I'appareillage. Avant toute mesure, les poudres doivent
subir un dégazage a 250°C compris entre 45 minutes et 1 heure. La précision des mesures est de 'ordre de
10%.
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La technique a été utilisée pour déterminer les surfaces spécifiques des poudres de zircone issues de la voie
xérogel. Dans le cas ou les particules sont assimilables a des sphéres (faible anisotropie de forme), il est

possible d’estimer leur taille moyenne dger (nm) & partir de la relation :

deer-6/p Sw, avec p la densité du matériau.

1.1.3. Mesures de porosité et de distribution de taille des mésopores

Une étude indispensable pour caractériser des matériaux poreux est celle qui consiste a évaluer leur
volume de porosité ainsi que leur distribution de taille des pores. Cette analyse a été menée sur les poudres de
zircone yttriée issues de la voie aérogel et calcinées respectivement a 500°C, 700°C et 950°C.

Pour cela, la méthode de Barrett, Joyner et Halenda (méthode BJH) est utilisée. Elle est basée sur le phénomeéne
de condensation capillaire dans les mésopores, et consiste & analyser pas a pas l'isotherme d’adsorption-
désorption de diazote & 77K, dont le palier de saturation est caractéristique d’un adsorbant mésoporeux [4].

Cette technique se base sur les hypothéses suivantes :

- la texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores indépendants et de géométrie bien
définie,

- 'adsorption multimoléculaire se produit sur les parois des mésopores de la méme fagon que sur une surface
plane.

- la méthode BJH repose sur la loi de Kelvin, supposée applicable dans les mésopores : elle relie la pression p a
laquelle se condense un gaz dans un tube capillaire et le rayon de courbure r, du ménisque liquide formé. Pour le
diazote adsorbé a 77K, la loi de Kelvin s’écrit : r/ nm = -0,415/ Ig (p/p®)

- la condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont déja recouvertes d’une couche
multi-moléculaire dont I'épaisseur t dépend de la pression d’équilibre selon une loi définie empiriquement (loi de
Harkins et Jura)

- dans le cas d’un pore cylindrique, le rayon rpest relié au rayon de Kelvin ry par la relation : rp = r + t

Chaque mesure a été effectuée a I'aide d’un appareil Micromeritics TriStar I 3020 et a nécessité au préalable le
dégazage des poudres pendant 10h a 90°C puis 4h a 250°C. La mesure est faite a partir des valeurs obtenues
grace a la branche de désorption, considérée comme étant la plus représentative de I'équilibre qui existe entre le
diazote restant a I'état gazeux et celui condensé par capillarité.

Le volume de pore auquel on accéde est caractérisé a partir du volume de substance adsorbée, supposée
liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d'un gramme de solide. Il n’est donc caractéristique que
de la porosité ouverte. On distingue traditionnellement trois types de pores : les macropores dont la largeur est
supérieure @ 50 nm ; les mésopores dont la largeur est comprise entre 2 et 50 nm et les micropores dont la

largeur est inférieure a 2 nm. Cette méthode permet également d’accéder aux valeurs de surface spécifique des
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poudres avec une meilleure précision que par la méthode BET « 1point ». Il est commun d’accéder a une valeur
de taille moyenne de pores par I'intermédiaire de cette méthode. Dans le cas le plus simple ou 'on suppose des
pores cylindriques, il est facile d’évaluer la valeur de la largeur des pores mésoporeux par la relation :

r=2Vol Ay
avec V, le volume poreux spécifique évalué a partir du palier de saturation en considérant que le diazote adsorbé
dans les mésopores est a I'état liquide ; et A, la surface spécifique BET due uniquement a la paroi des
mésopores. Cette valeur, appelée rayon hydrodynamique, est d’autant plus significative que la distribution de

taille des mésopores est plus étroite.

I.1.4. Analyses Thermogravimétrique et Différentielle

La décomposition sous air de xérogel et d'aérogel YSZ a été étudiée par analyses thermogravimétrique
(A.T.G.) et thermique différentielle (A.T.D.) au moyen d'une thermobalance SETARAM 92-16-8 qui permet de
coupler ces deux analyses. Les mesures ont été effectuées de la température ambiante a 900°C avec vitesse de
montée de 3°C.min"* en utilisant une référence en platine. Ces analyses permettent de déterminer en fonction de
la température, les différentes pertes de masse ainsi que les réactions endo/exothermiques se produisant au sein
des échantillons. La mesure A.T.G. a consisté a mesurer la variation de masse de I'échantillon en fonction de la
température. L'analyse ATD, quant a elle, permet de suivre I'évolution de la différence de température entre
I'échantillon étudié et la référence en platine afin de déterminer les réactions exothermiques ou endothermiques

qui ont lieu au sein de I'échantillon au cours du chauffage.

I.2. Analyses sur pastilles

1.2.1. Analyses dilatométriques

L’étude dilatométrique des pastilles de poudres de zircone dopée a été effectuée a l'aide d'un

dilatométre vertical SETARAM DHT 2400, qui permet, en fonction de la température, d’accéder aux valeurs

suivantes :
s . - oy s _ L Ly
- la dilatation thermique spécifique de Tg (22+2°C) a T, soit A(T ST
0 Ly,
L, - LTO 1
- le coefficient de dilatation moyende Tga T: a( = * (exprimé en 10'6.K'1)
oD L T-T,
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Cette étude a été menée au Centre d'Essais Aéronautique de Toulouse (DGA-C.E.A.T.), sur des
échantillons parallélépipédiques (5 mm x 5mm x 10 mm) densifiés par Spark Plasma Sintering.
Les variations de température et de longueur des échantillons sont enregistrées en continu pendant le cycle de
chauffage. Les dilatations différentielles qui existent entre les divers éléments de la téte de mesure sont prises en
compte par un étalonnage en déplacement réalisé au moyen d’un étalon de référence en alumine. Les essais
sont réalisés sous argon, de la température ambiante a 1000°C avec une vitesse de montée en température

égale a 5°C.min"1.

1.2.2. Mesures de la chaleur spécifique par analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Des analyses calorimétriques ont été menées pour mesurer la capacité thermique massique
Cp (J.kg'.K") de plusieurs poudres de zircone dopée a I'yttrium et par les terres rares a des teneurs différentes
en dopant. Pour ces mesures, des fractures de pastilles densifiées par S.P.S. ont été utilisées. Cette technique
consiste a mesurer 'écart de température entre un échantillon étalon (saphir) et I'échantillon & analyser subissant
le méme cycle de température, afin de déterminer la quantité de chaleur nécessaire pour élever de 1°C une unité
de masse de la substance considérée. Les mesures ont été réalisées au Centre d’Essais Aéronautique de
Toulouse (DGA-C.E.A.T.) gréace au dispositif SETARAM TG-DSC 111. Elles sont effectuées entre 40°C et 800°C
sous argon. Un fluxmétre, constitué d'une série de thermocouples est I'élément essentiel de détection de la
variation de température. Une extrapolation de la courbe relative a 'évolution de la chaleur spécifique en fonction
de la température permet d’accéder a la valeur du c, & température ambiante, nécessaire par la suite pour

calculer la conductivité thermique des différents types de zircone a cette méme température.

1.2.3. Mesures de la diffusivité thermique par méthode flash en face arriére

Des mesures de diffusivité thermique Dw (m2.s) ont été effectuées sur des pastilles de poudres de
zircone densifiées par S.P.S. par la méthode « flash ». Son principe de base consiste a produire, a une
température donnée, une impulsion énergétique homogéne de courte durée sur I'une des faces de la pastille
cylindrique puis a analyser I'échauffement de sa face arriére. Un traitement différé d’'un thermogramme
représentant 'élévation de température en face arriére, permet d’accéder a la diffusivité thermique selon la
direction perpendiculaire au plan de la pastille (Figure 1-10). Cette grandeur permet ensuite de calculer la

conductivité thermique A (W.m*.K-") du matériau par la relation suivante :

A= D (T) G p(T)
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avec C, la capacité thermique massique (J.kg'.K") et p (kg.m?) la masse volumique apparente du matériau.

Les mesures de diffusivité thermique ont été réalisées au C.E.A.T. grace au dispositif SOPRA 2000 dont
le schéma de principe est présenté sur la Figure Il-11. L’enceinte d’essai reliée a une pompe a vide ou bien
maintenue sous atmosphére contrdlée, renferme un four cylindrique a résistor en graphite pour les mesures en
température pouvant aller jusqu'a 2500°C. L'impulsion d'énergie est fournie par un laser Verre Néodyme
émettant une longueur d'onde de 1,06 um. Le diamétre du faisceau laser correspond a celui de I'échantillon
cylindrique et la durée des impulsions est courte (0,5 ms) devant celle des phénoménes thermiques. Un
détecteur infrarouge localisé du coté de la face arriere enregistre I'élévation de température. Avant toute mesure,
une étape de calibration est nécessaire pour le réglage du faisceau laser. De plus, plusieurs paramétres,
notamment I'énergie du faisceau ou encore I'atténuation de son intensité, sont ajustés afin que le thermogramme
expérimental soit en total accord avec le thermogramme théorique calculé a partir d’algorithmes mathématiques.
Du fait de la semi-transparence des céramiques (particuliérement la zircone yttriée), le faisceau laser n'est pas
absorbé en surface mais dans la masse du matériau, ce qui engendre un effet radiatif sur la face arriere de
I'échantillon immédiatement aprés I'impulsion laser. Afin de pallier ce probléme qui rend toute mesure impossible,
on peut envisager de déposer une fine couche de graphite en face avant afin qu’elle absorbe le rayonnement du
laser. Dans ces conditions, I'émission dans le domaine IR, qui fait suite a 'élévation importante de la température
pendant I'impact énergétique, est transmise vers la face arriere a travers le milieu semi-transparent. La mesure
de la diffusivité thermique d’une incertitude comprise entre 5% et 10% s’effectue entre 0,8 ti2 et 1,3 ti oU ti
correspond au temps auquel est atteinte la demi élévation de température (t1). Dans le cadre de ces travaux,

toutes les mesures sont effectuées a température ambiante sous atmosphére d’argon.
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Figure 1I-10 : Thermogramme
type représentant I'élévation
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arriére d'un échantillon aprés
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Figure 1I-11: Schéma de principe de la
mesure de la diffusivité thermique par la
méthode flash. Détecteurs IR

—
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Chapitre Il : Partie Expérimentale

II.3. Mesures de vitesse de sédimentation

La stabilité des suspensions en poudre issue de la voie sol-gel (voie aérogel) a été étudiée a I'aide d'un
Turbiscan de type MA 2000. Cet appareil de mesure optique permet de détecter les variations de taille
(coalescence, floculation) et séparations de phases (sédimentation, crémage) mais plus particulierement de
quantifier la vitesse de sédimentation de suspensions réalisées (Figure 1l-12) [5]. La suspension a analyser est
contenue dans une cellule de verre cylindrique (diamétre interne de 12 mm, hauteur de 140 mm) positionnée
verticalement. La téte de lecture « Turbihead » effectue un balayage vertical (quelques secondes) de cette cellule
de mesure en émettant un faisceau dans le proche infrarouge (850 nm) durant la phase de montée. A chaque
pas de mesure (40um), les photons rétrodiffusés et transmis sont récupérés a l'aide de détecteurs placés
respectivement a 135° et a 0° du faisceau incident. Le logiciel Turbisoft permet d’ajuster le nombre de balayages
et l'intervalle de temps entre chaque scan. Dans I'étude menée, 200 balayages tous les 5 minutes sont réalisés,
ramenant a environ 17 heures le temps d’'analyse d’une suspension. Il est alors possible d'obtenir, pour chaque
analyse, des diagrammes de rétrodiffusion et de transmission qui correspondent au flux de lumiére transmise et
rétrodiffusée en fonction de la hauteur de I'échantillon et du temps.

De maniére schématique, le signal en transmission sera intense dans le cas d’un systéme dispersé faiblement
turbide. Au contraire, a une suspension fortement turbide voire opaque, c'est-a-dire trés concentrée en particules,
correspondra un signal de lumiére rétrodiffusée intense. Dans le cas des suspensions de zircone étudiée

fortement chargées en poudre, seul le signal de rétrodiffusion sera exploité.

Cellule de mesure

. 0 50 100

Rétrodiffusion
) Translucide
Faisceau lumineux .
(850 nm) n—)- Turbide
Opaque
Transmission

Figure 1I-12 : Schéma de principe de fonctionnement du turbiscan MA 2000.
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lll. Analyses radiocristallographiques

lIl.1. Diffraction de Rayons X

La détermination de la structure cristalline des poudres de zircone et des revétements élaborés a été
effectuée par diffraction de rayons X, a l'aide d'un diffractométre Bruker D4 ENDEAVOR équipé d'un détecteur
linéaire BRUKER LynxEye a technologie Microstrip© dans un domaine angulaire allant de 10° a 100°, avec un
pas de mesure de 0,015° et un temps de comptage de 0,13 seconde par pas. Ce temps équivaut a un temps de
comptage d’environ 22s/pas pour un détecteur ponctuel. La source de rayonnement est un tube de rayons X
équipé d'une anticathode au cuivre (A = 1,5418 A). Les radiations parasites (raies K et fluorescence) sont
absorbées sélectivement par un filtre en Ni situé a I'entrée du détecteur. L'identification des phases en présence

s'est faite & l'aide du logiciel EVA.

ll.2. Affinement structural par la méthode Rietveld

L'affinement Rietveld permet de déterminer les paramétres de maille des poudres synthétisées ainsi que
la proportion des phases en présence. Ceci a nécessité |'utilisation des logiciels Fullprof & Winploter mis au point
par J. Rodriguez-Carjaval [6, 7] et T. Roisnel [8].

Le principe général de I'affinement par la méthode de Rietveld consiste a faire varier un modéle structural afin de

minimiser la quantité A par la méthode des moindres carrés:

A=%i((Yi (Obs) - Y; (Calc))?

avec Yi = intensité observée au point i: Y; (Obs) et Y; (Calc) respectivement les intensités des pics des

diffractogrammes observé et calculé.

L’affinement d'un modéle de structure se base sur sa capacité a reproduire I'ensemble du diagramme
expérimental en prenant en compte simultanément plusieurs paramétres intrinseques a:
- l'instrument de mesure (décalage de I'origine, facteur d'échelle, bruit de fond, etc...).
- la structure de I'échantillon (parameétres de maille, positions atomiques, facteur d’agitation thermique, taux
d’'occupation des différents sites cristallographiques, groupe d’espace).
- la fonction de profil des pics, qui représente la distribution d’intensité de part et d’autre de la position de Bragg.

Dans notre cas, une fonction Pseudo-Voigt (somme d’une fonction Gaussienne et Lorentzienne) a été choisie.
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- la largeur a mi-hauteur de I'intensité maximale (Full Width at Half Maximum).

Deux modes d'affinement ont été utilisés. Le premier, est I'affinement de profil par contrainte de maille ou Pattern
Matching, utilisé pour déterminer les paramétres de maille d’'un composé monophasé, et qui ne considére
seulement que les paramétres dépendant de l'instrument, des profils de pics et des paramétres de maille.
L'affinement par la méthode Rietveld proprement dite, appliqué aux composés biphasés, a nécessité I'affinement
de tous les paramétres présentés ci-dessus. Il permet, en plus des paramétres de maille, d'accéder a la

proportion massique des phases en présence par la relation:

Ci = Si (ZMV)i/ > Si(ZMV)i

avec Ci: concentration massique en phase i dans le composé

Si, le facteur d’échelle de la phase i; Z le nombre de motifs par maille; M la masse molaire; V le volume de la
maille. Pour déterminer avec précision les proportions des phases en présence, il faut que I'enregistrement du
diffractogramme soit de bonne qualité et que les phases soient bien cristallisées. L'incertitude de cette analyse

quantitative varie suivant la qualité du diagramme et de I'affinement, elle est en général inférieure a 5%.

l1.3. Calcul de la taille apparente des cristallites

L'analyse par diffraction de rayons X permet également de déterminer la taille des cristallites D des

poudres a partir de la relation de Scherrer:

D =kA/Bcosb
avec:
D (nm): taille apparente des cristallites.
K: constante de Scherrer, égale a 0,9 dans le cadre d’'une modélisation Pseudo-Voigt du diffractogramme.
A (nm): longueur d’onde de la radiation
8 (rad): angle de diffraction au plan considéré
B (rad): largeur & mi-hauteur du pic principal de la phase analysée corrigée. 2 = fn? - P% avec Bm(rad) la largeur
a mi hauteur du pic principal de la phase analysée et s (rad) I'élargissement instrumental, c'est-a-dire la largeur

instrumentale du pic de I'étalon interne.
Cette relation n’est applicable que dans le cas ou les tailles apparentes des cristallites sont comprises entre 10 et

150nm. De plus, on pose comme hypothése que les particules sont monodisperses, de méme forme et isotropes.

La précision des mesures est de 10%.
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IV. Observations et Analyses morphologiques

IV.1. Métallographie

Pour la caractérisation des revétements sol-gel aprés élaboration, ou encore apreés les tests d’oxydation
cyclique ou de résistance aux CMAS, il est important de pouvoir analyser le cceur de I'échantillon en coupe. Pour
ne pas I'endommager, I'échantillon est d’abord enrobé dans de la résine époxyde avant d'étre trongonné. Une
fois I'échantillon découpé, il est a nouveau enrobé en vue de le polir. L’'étape de polissage qui suit est résumée

dans Tableau II-5.

Usinage des échantillons Disque en alumine Struers (356 CA)

Enrobage Résine époxyde avec un durcisseur triéthylenetétramine
(EPOFIX-STRUERS)

Pré-polissage automatigue Tapis SiC 20um (grade 600) - 25N - 150 tr.min"’

Tapis SiC 14um (grade 800) - 25N - 150 tr.min"’
Tapis SiC 6 um (grade 1200) - 25N - 150 tr.min!

Polissage automatique Drap Noir FD1N ESCIL avec spray diamanté 6um - 25N - 150 tr.min!
Drap Noir FD1N ESCIL avec spray diamanté 3um - 25N - 150 tr.min!

Tableau II-5 : Procédure de préparation métallurgique.

IV.2. Microscopie Electronique a Balayage

L'étude de la morphologie des poudres de zircone ainsi que celle des revétements (surface et coupe)
obtenus par voie sol-gel s'est faite par microscopie électronique a balayage a I'aide d'un Microscope Electronique
a Balayage JEOL JSM-6400. Le bombardement électronique est effectué grace a une tension d’accélération
pouvant varier entre 0,2 et 40 kV, les images étant généralement réalisées sous 20 kV. L’analyse des
échantillons est réalisée au moyen de deux modes d’imagerie résultant soit de la détection des électrons

secondaires soit de celle des électrons rétro-diffusés pour mettre en évidence un contraste chimique. De plus, un
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analyseur X a dispersion d'énergie nous a permis d'effectuer des microanalyses chimiques qualitatives et des
cartographies de photon X des échantillons.
Un microscope a effet de champ (MEB-FEG) de type Jeol-6700 F a également été nécessaire pour visualiser des

échantillons a une échelle plus fine, de l'ordre de la dizaine de nanométres.

V. Evaluation - Moyen d’essai

V.1. Tests d’oxydation cyclique

Des tests d'oxydations cycliques ont été menés sur les barriéres thermiques de zircone yttriée. Les
premiers essais de cyclage thermique ont été effectués a I'University of Central Florida, dans I'équipe du Dr.

SOHN du Laboratoire Advanced Materials Processing and Analysis Center.

Ce test a nécessité ['utilisation d'un banc d'oxydation cyclique vertical sous air, présenté sur la
Figure 11-13, qui consiste a porter trés rapidement les échantillons de la température ambiante jusqu'a 1100°C
puis a effectuer une trempe (a I'air) afin de les ramener & la température ambiante. L'opération est renouvelée
plusieurs fois, d'ol l'appellation de test d'oxydation cyclique. Pour ce test, les échantillons sont placés
horizontalement sur un support en alumine mobile qui peut se déplacer verticalement, de la zone de
refroidissement a celle chauffée a 1100°C. Le support mobile reste 10 minutes dans la zone de refroidissement a
25°C équipée de jets d'air, avant que redémarre un autre cycle de chauffe. Le temps de palier & 1100°C est
estimé a 1h, en prenant en compte 10 minutes supplémentaires pour une meilleure stabilisation de I'échantillon a

cette température.

Echantillons sur le support
mobile en alumine —»

Four

Zone de
refroidissement

Figure 1113 : Four d’oxydation cyclique utilisé et
disposition des échantillons sur le support mobile.
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V. 2. Tests de résistance aux CMAS

Les premiers tests de résistance aux CMAS ont été menés sur des systémes barriere thermique YSZ
sol-gel, a I'University of Central Florida, dans I'équipe du Dr. SOHN du Laboratoire Advanced Materials
Processing and Analysis Center.

La poudre de CMAS "modéle" utilisée est basée sur la composition moyenne des dépdts de CMAS retrouvés
dans les moteurs d’avions en service dans les environnements désertiques [9]. Pour une mole de poudre du
mélange CMAS, la composition chimique est : 33 CaO - 9 MgO - 13 AlO+5— 45 SiO; .

Elle a été préparée en mélangeant et broyant les oxydes simples de grande pureté, pendant 1 heure a
température ambiante. Le mélange, fondu a 1300°C pendant 30 minutes, a ensuite subi une trempe a I'eau pour

étre ensuite broyé jusqu’a obtenir une poudre finement divisée totalement amorphe.

Le test CMAS consiste a étaler uniformément la poudre CMAS sur les revétements sol-gel YSZ a une
concentration fixée a 10 mg.cm2 [10]. Les échantillons sont ensuite introduits dans un four préalablement chauffé
a 1250°C pendant des temps d’exposition compris entre 15 minutes et 1heure. Le refroidissement est contrélé
afin de limiter les contraintes thermomécaniques qui pourraient générer une dégradation supplémentaire a celle

due a l'unique infiltration des CMAS.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

l. Introduction

Trois étapes sont nécessaires a I'élaboration par la voie sol-gel de revétements céramiques d'épaisseur
controlée : la synthése des poudres d'oxydes, la mise en suspension de ces mémes poudres pour la formulation
de sols chargés, et enfin le dépdt par trempage-retrait, suivi d'un traitement thermique qui permet la consolidation
du revétement final. Pour assurer une bonne maitrise et une bonne reproductibilité lors de I'élaboration de tels
revétements, il est indispensable de pouvoir contrbler parfaitement les poudres synthétisées dont les propriétés
structurales et morphologiques impactent non seulement la stabilité des sols chargés, mais aussi les propriétés

finales des revétements céramiques.

Nous nous proposons ainsi dans ce chapitre de présenter la synthése des poudres utilisées pour la mise
en forme des barriéres thermiques sol-gel. Les premieres poudres étudiées sont celles de zircone yttriée, qui
reste le matériau de référence pour I'application barriére thermique. Une attention particuliére est portée sur le
choix du mode de séchage du gel précurseur de zircone et nous verrons dans quelle mesure il influence les
caractéristiques structurales et morphologiques de ces poudres dopées 9,7%mol.YO1s. Nous nous consacrerons
dans un second temps aux poudres de zircone substituées par les lanthanides présentés dans le chapitre
précédent (La, Sm, Er), qui sont synthétisées en vue d’élaborer de nouveaux revétements architecturés aux

propriétés isolantes supérieures a celles des revétements YSZ.

Il. Poudres de zircone yttriée issues de xérogels et d’aérogels calcinés a 950°C

I1.1. Les produits obtenus par la voie sol-gel

I1.1.1. Présentation

La Figure lll-1 présente I'aspect macroscopique des différents produits qui sont issus de la synthése de
poudre de zircone yttriée par voie sol-gel. Une fois obtenu, le gel précurseur de zircone est séché afin d’évacuer
le solvant piégé dans sa porosité, soit par simple évaporation, soit dans les conditions supercritiques du 1-
propanol. Lors d’'un séchage par simple évaporation, le gel sec, ou xérogel s'effondre totalement. En revanche,
le maintien de la structure du gel est visible aprés un séchage en milieu supercritique. L'aérogel de zircone yttriée
ainsi obtenu se présente sous la forme d’'un monolithe trés fragile qui s'effrite trés facilement. Dans les deux cas,

la couleur orangée et brune des gels secs est due a la présence des composés organiques non totalement
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évacués. Aprés calcination a 950°C, la poudre de zircone yttriée cristallisée est obtenue et exempte de toute

impureté.

Dans ce qui suit, nous appelons X950 les poudres YSZ issues de la voie xérogel calcinées a 950°C, et

A950, celles issues de la calcination a la méme température d'un aérogel YSZ.

Xérogel
K oK
1 \.

&, o

)

'0‘9/2» e
2
90@

Figure lll-1 : Photographies des différents produits obtenus par la voie sol-gel pour I'élaboration de poudre YSZ.

11.1.2. Analyse thermique de la décomposition des gels secs

Le comportement en température des gels secs élaborés - aérogel YSZ en sortie d’autoclave et xérogel-
a été déterminé par analyse thermogravimétrique. Les courbes ATG obtenues avec leur signaux ATD associés

sont présentées sur la Figure I1I-2.

Pour I'aérogel YSZ, 3 pertes de masse aux environs de 70°C, 195°C et 290°C sont observées. La
premiere perte de masse (7%) est associée a un large pic endothermique de la courbe ATD attribué a la
désorption des espéces physisorbées relatives a la perte d'eau. La deuxieme perte de masse de 16%,
correspondant au pic exothermique ATD centré sur 290°C est probablement due a la combustion des groupes
alcoxydes présents a la surface de I'échantillon. Le pic ATD exothermique localisé vers 360°C, quant a lui, est

attribué au premier stade de la germination des particules de zircone [1].
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

En ce qui concerne la poudre de xérogel, il apparait 3 pics exothermiques a 245°C, 297°C et 345°C.
Ces pics sont difficilement attribuables a des réactions bien définies mais résultent trés certainement de
phénoménes simultanés de dégradation des composés organiques encore présents. Le pic le plus intense a
345°C pourrait étre attribuable a la cristallisation de la zircone mais nous pouvons noter également une
asymétrie du pic exothermique qui laisserait supposer que I'étape de cristallisation de la zircone s’opére ici a une
température de 400°C, plus haute que celle obtenue pour I'aérogel (360°C). La perte de masse du xérogel,
d’environ de 43%, est bien plus importante que celle de I'aérogel (25%), ce qui parait évident si I'on tient compte
de la forte quantité de composés organiques qui sont évacués pendant I'étape de dégazage du séchage
supercritique nécessaire a 'obtention d’un aérogel.
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Figure Ill-2 : Courbes ATG/ATD sous air d’'un aérogel YSZ et d’'un xérogel synthétisés par la voie sol-gel.
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.2. Influence du mode de séchage du gel sur les propriétés structurales et
morphologiques des poudres YSZ

Pour répondre au premier objectif de la thése lié a I'optimisation des revétements monocouche YSZ, les
travaux s'orientent vers ['utilisation d’'un nouveau mode de séchage du gel précurseur de zircone. Le séchage en
milieu supercritique (température et pression) a ainsi été retenu principalement pour réduire la granulométrie des
poudres YSZ élaborées et contrdler leur morphologie par rapport a celles issues du séchage conventionnel. Il est
également important de s’assurer, dans ce cas, du maintien de la structure métastable quadratique, déja

observée pour les poudres issues de la voie xérogel pour une teneur en yttrine égale a 9,7%mol.YOqss.

Pour cela, les différents produits élaborés par voie sol-gel et issus des deux modes de séchage, ont été
caractérisés par diffraction de rayons X. Cette analyse, présentée sur la Figure 1ll-3, met clairement en évidence
linfluence du mode de séchage du gel sur la structure du gel sec. En effet, aprés une simple évaporation (a 50°C
a I'air) du 1-propanol, le gel sec obtenu (xérogel) apparait amorphe, ce qui n'est pas le cas pour I'aérogel YSZ en
sortie d'autoclave, obtenu aprés que le gel ait subi un séchage supercritique a 270°C. Si sur le diffractogramme
caractéristique de ce produit, les pics de diffraction sont trés larges, ils sont néanmoins centrés sur les positions
correspondant aux distances inter réticulaires de la phase quadratique de la zircone. Aprés calcination a 950°C,
les pics caractéristiques de la phase quadratique s’affinent, ce qui indique une bien meilleure cristallisation des
grains de zircone pour la poudre A950. Le mode de séchage n'influence pas la structure de I'oxyde final puisque
la poudre X950, substituée également 9,7%mol.YO s, présente également cette phase quadratique (Figure 1I-4).
Des disparités se retrouvent toutefois au niveau des paramétres de maille et de la taille moyenne des cristallites
estimée par 'équation de Scherrer (Tableau lll-1) puisque si les paramétres de maille calculés par la méthode
Rietveld semblent trés proches, les cristallites constituant la poudre A950 sont prés de deux fois plus petits que

ceux présents dans la poudre X950.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er
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Figure Ill-3 : Influence du mode de séchage du gel sur la structure cristalline des poudres YSZ.

3 (400);
=2
E (004);
A950
X950
72 73 74 75 76
26 (°)

Figure lll-4 : Diffractogrammes des poudres YSZ issues de la voie xérogel et aérogel dans le domaine angulaire 72°-
76° (20).
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Poudre  Phase Paramétres de maille clas d@ py (nm) Sw (mxg)

a (A) c (A)
X950 t 3,6129(5) 5,162(2) 1,0101(6) 49 2,8
A950 t 3,6143(5) 5,161(2) 1,0097(5) 26 26

Tableau lll-1: Paramétres structuraux de la poudre YSZ calcinée a 950°C issue du séchage conventionnel (X950) et
du séchage supercritique (A950). @) correspond a la taille moyenne des cristallites estimée par la Loi de Scherrer.

Un autre point sur lequel le mode de séchage influe considérablement est la morphologie de la poudre
YSZ aprés un méme traitement thermique. Ceci peut s'observer sur les micrographies présentées sur la Figure
[1I-5. En effet, a faible grandissement, nous pouvons constater que la poudre X950 se compose de particules
elles mémes constituées de grains beaucoup plus fins que I'on peut identifier comme étant les cristallites qui ont
coalescé et fritté lors du traitement thermique. La porosité résiduelle, interparticulaire, est trés locale, et de
dimension réduite (estimée a environ 10 nm, sur un zoom de cette micrographie). Dans le cas de la poudre A950,
le séchage supercritique favorise trés clairement la diminution de la taille des particules mais laisse apparaitre
une population bimodale. A plus fort grandissement, nous pouvons observer que chaque particule a une texture
alvéolaire constituée de grains élémentaires relativement sphériques, témoignant d’une faible coalescence et
d'un frittage interne limité. Notons qu'ici encore, les grains élémentaires semblent monocristallins car ils ont une
taille proche de la taille des cristallites (25 nm) calculée aprés analyse par DRX. D’autre part, cette texture aérée,
associée a la faible taille des particules élémentaires est en rapport avec la plus grande surface spécifique de la
poudre YSZ issue de la voie aérogel (26 m2.g") que celle issue de la voie xérogel (< 3m2.g). A lissue de ces
caractérisations, nous pouvons considérer que les poudres d’aérogel A950 sont des agrégats alvéolaires de

grande surface spécifique constitués de grains fins.

L'analyse par granulométrie laser menée sur les deux lots de poudre (Tableau Ill-2), compléte I'étude
microstructurale et confirme l'intérét de disposer du séchage supercritique pour affiner la taille des agglomérats,
puisque pour un méme temps de broyage mécanique (10 minutes), il permet un resserrement significatif de la

distribution granulométrique (2,31 um - 55,1 um) par rapport a la poudre X950 (14,9 um - 72,9 um).

L'ensemble de ces résultats démontre ici clairement I'effet bénéfique d’un nouveau mode de séchage
dans les conditions supercritiques du 1-propanol pour réduire non seulement la granulométrie des poudres mais
aussi pour augmenter leur surface spécifique aprés calcination a 950°C tout en conservant la structure t' imposée
par le cahier des charges des barriéres thermiques. Linfluence de ces résultats sur la mise en ceuvre des

revétements sol-gel composés de ces mémes poudres sera détaillée dans le chapitre suivant.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

Figure llI-5 : Morphologie des poudres YSZ apreés calcination a 950°C pendant 2 heures : (a) voie xérogel- (b) voie
aérogel.

Poudre Broyage Distributions granulométriques (Jam)
D10 D50 D90
YSZ - voie xérogel 10 minutes 14,9 38,0 72,9
YSZ - voie aérogel 10 minutes 2,31 21,7 55,1

Tableau -2 : Distribution granulométrique de poudres YSZ calcinées a 950°C en fonction du mode de séchage du
gel.
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lll. Poudres de zircone dopée Lanthane, Samarium et Erbium

lI.1. Synthése par voie sol-gel de poudres de zircone dopée lanthane, samarium, erbium

Pour I'élaboration de ces nouvelles poudres, le protocole mettant en ceuvre la voie alcoxyde est
également utilisé. Le n-propoxyde de zirconium en milieu propanol reste le précurseur de zircone. Quant aux
substituants, ils sont introduits par I'intermédiaire d’une solution de nitrate hexahydraté de lanthane, samarium ou
d’erbium. Pour cette étude, seule la voie « xérogel », utilisant un simple séchage du gel conventionnel par
évaporation du 1-propanol, a été utilisée. Nous avons également choisi de faire varier le taux de substitution
entre 9,7% (teneur de référence par rapport aux poudres YSZ) et 40% mol. XO15 (X=La, Sm ou Er), le but étant
de suivre I'évolution structurale et microstructurale des poudres en fonction de la nature et de la teneur en

élément de substitution ( Tableau Ill-3).

Poudres % mol. X015 % mol. X203 % mass. X;0;
1 9,7 5,1 8,96
2 13 6,9 12,0
3 15 8,1 13,9
4 20 11 18,6
5 25 14,3 234
6 30 17,6 31,4
7 40 25 37,9

Tableau llI-3 : Poudres synthétisées par la voie sol-gel (voie alcoxyde) substituées a des teneurs en lanthane,
samarium et erbium variant de 9,7% a 40% mol. X015 (X = La, Sm, Er).

N.B. : Tous les sols synthétisés ont une couleur jaune clair et sont translucides. En ce qui concerne les gels, nous
observons a I'échelle macroscopique, a partir d’'un taux de substitution de 20%, une cinétique de gélification qui
diminue quand le taux de substitution augmente. En effet quelle que soit la nature de la terre rare utilisée, la
gélification a 40% de substitution n’est pas terminée alors qu’elle est totale pour les autres teneurs, et ce pour un
méme temps d’étuvage. La cinétique de gélification, a l'origine directe de la longueur des chaines Zr-O-Zr
formées, peut expliquer la différence de morphologie des poudres élaborées présentée dans les paragraphes

suivants.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

lIl.2. Cas des poudres de zircone substituée au lanthane

ll.2.1. Analyse radiocristallographique

Il.2.1.1. Identification des phases cristallines

Les diffractogrammes respectifs des différentes poudres de zircone substituées au lanthane, a des
teneurs en dopant comprises entre 9,7%mol. et 40%mol. LaO1s, sont regroupés sur la Figure IlI-6. Cette
superposition permet de visualiser clairement I'évolution du systéme cristallin en fonction de la teneur en dopant.
Jusqu'a 20% mol. en LaO15, les pics de diffraction sont caractéristiques des phases quadratique et pyrochlore.
Cependant les pics de la phase pyrochlore sont mal définis et de trés faible intensité, ce qui permet d’affirmer que
la poudre cristallise essentiellement dans la structure quadratique. Au-dela de 20% molaire en lanthane, et plus
particuliérement pour des teneurs égales a 30% et 40% mol., la poudre évolue vers une structure monophasée
de type pyrochlore La;Zr,07 et le systéme cristallise dans le systeme cubique Fd3m. Les 4 principaux pics
diffractés identifiés a partir de la fiche JCPDS (073-444) sont caractéristiques de cette phase. En effet, mis a part
les pics de diffraction relatifs a cette phase, aucun autre pic n‘est identifié, ce qui nous laisse penser qu'il est

possible par voie sol-gel d’obtenir cette phase pyrochlore pure des 30% molaire en LaO+5 (17,6 %mol La;0s).

La détermination des parametres de maille des phases en présence (Tableau Ill-4 et Figure Ill-7) et
Figure Ill-7), a été réalisée aux moyens d’affinements structuraux par la méthode Rietveld, qui ont nécessité
I'utilisation des groupes d’espace P4,/nmc et Fm3m respectivement pour la phase quadratique et pour la phase
pyrochlore. Pour des teneurs en dopant comprises entre 9,7%mol. et 20% mol., les rapports de paramétres c/as
de maille sont supérieurs a 1,010 ce qui signifie que la phase quadratique est de nature stable t. En revanche,
pour la poudre 25 LZ, la phase quadratique est de nature métastable t' avec un rapport c/as proche de 1,0094
(Figure 111-8). La détermination avec précision des paramétres de maille de la phase pyrochlore pour les poudres
a faible teneur en dopant a été difficile. En effet, 'affinement n’a pu se faire qu'a partir de deux épaulements de
pics caractéristiques de la phase pyrochlore, ce qui est insuffisant pour garantir une modélisation des données
expérimentales en adéquation avec le modéle structural calculé. Néanmoins, une diminution du paramétre de
maille de cette phase, lorsque la teneur en dopant augmente est observée, ce qui peut étre associé a une
contraction de la maille de zircone due a un taux de substitution croissant par les ions La®. Ceci semble étre
également en corrélation avec le décalage, vers les grands angles, du pic correspondant au plan de diffraction

(222) lorsque la teneur en lanthane augmente, ce qui est tout a fait caractéristique d’une substitution.
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Figure llI-6: Superposition des diffractogrammes de la série de poudre de zircone substituée au lanthane (série LZ).

% mol LaO1s Phases Paramétre de maille (A) clas % mass.
9,7 Q(t) a=3,605(2) ; c=5,195(3) 1,0189
Pyr a=10,704(2)
13 Q (1) a=3,6190(5) ; c=5,196(1) 1,0152 94%
Pyr a=10,620(3) 6%
15 Q (t) a=3,6184(5); c=5,198(1) 1,0158 89%
Pyr a=10,70(5) 1%
20 Q(t) a=3,6242(7) ; c = 5,203(2) 1,01516 86%
Pyr a=10,670(5) 14%
25 Q(t) a=3,656(1); c=5,219(3) 1,0094 90%
Pyr a=10,593(5) 10%
30 Pyr a=10,601(4) 100%
40 Pyr a=10,580(5) 100%

Tableau lll-4: Caractéristiques structurales des poudres LZ.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er
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Figure lll-7: Evolution des paramétres de maille a et ¢ des poudres de zircone dopée lanthane en fonction de la

teneur en dopant.
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Figure llI-8 : Evolution de la tétragonalité des poudres LZ en fonction de la teneur en lanthane.

1l1.2.1.2. Estimation de la taille des cristallites

En ce qui concerne la phase quadratique, I'influence de la teneur en dopant sur la taille des cristallites

présentée sur la Figure 11-9 est trés nette : les cristallites sont d’autant plus petits que les ions lanthane viennent
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se substituer aux ions Zr** dans la phase quadratique. Cela illustre clairement que le phénoméne de nucléation
favorise I'affinement des grains ce qui est en contradiction avec les résultats exposés par Chandra Bose et al. [2]
qui observent qu'une augmentation de la concentration en dopant favorise le grossissement des grains. Dans le
cas de la phase pyrochlore, la teneur en dopant ne semble pas faire varier la taille des cristallites. Notons que les
corrélations entre taille des cristallites et teneur en dopant ne sont pas toujours trés faciles a établir comme en
atteste les résultats obtenus par certains auteurs. En effet, pour Thangadurai et al. [3, 4] les cristallites des
poudres calcinées a 900°C aprés coprécipitation, pour des teneurs en dopant entre 3% et 30% molaire La,03
ont une taille moyenne apparente comprise entre 10 et 13 nm (pour la phase quadratique). Aussi, par combustion
puis calcination a 900°C, Tong et al. [5] trouvent des tailles de cristallites similaires égales a 10,9 nm pour la
phase pyrochlore, et pour Zhang et al. [6] ces cristallites sont égales 28,6 nm pour des poudres issues de la voie
sol-gel puis calcinées a 600°C. Néanmoins, les valeurs expérimentales obtenues semblent en bon accord avec
ces ordres de grandeur.

35
@ phase quadratique
30 & phase pyrochlore
25 |
®
‘e

N
o
T

Taille moyenne des cristallites (nm)
o

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
mOIO/O LaO1y5

Figure llI-9: Estimation de la taille moyenne des cristallites des poudres LZ.

l11.2.2. Analyse microstructurale

L’analyse microscopique des poudres LZ aprés calcination sous air a 950°C apparait sur la Figure 111-10.
Nous pouvons constater sur la micrographie (a) que la morphologie de la poudre 9,7 LZ est quasi similaire a celle
de la poudre de zircone yttriée avec une teneur en dopant identique. D'aprés la micrographie (b) prise a plus fort

grandissement, elle semble présenter des agglomérats relativement gros dont la taille peut avoisiner 100 um et
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

des particules beaucoup plus fines issues de ces mémes agglomérats. Sur la micrographie (c) relative a la
poudre 20LZ, nous distinguons de gros agglomérats composés de petites particules aux arétes saillantes, et a
plus fort grossissement sur la micrographie (d), nous pouvons remarquer qu'elles se détachent des gros
agglomérats dont elles sont issues. Cette différence de granulométrie obtenue pour un méme temps de broyage
peut avoir plusieurs origines. D’'une part, l'insertion du lanthane dans la maille de la zircone, a l'origine de
contraintes responsables d’une certaine fragilité des particules, facilite leur division par broyage. Méme si les
particules sont homogénes en taille, il reste encore des agglomérats dans la poudre 20 LZ. De plus, rappelons
qu'a cette méme teneur en dopant, s'opére la transformation de phase quadratique-pyrochlore. Nous pouvons
donc émettre I'hypothése selon laquelle I'apparition de la phase pyrochlore est a I'origine du caractere « friable »
de la poudre. L'augmentation de la teneur en dopant s’accompagne d'une évolution trés nette de la
microstructure, avec notamment un resserrement de la granulométrie pour la poudre 30 LZ. Les particules
apparaissent toujours de plus en plus fines mais leur morphologie a évolué en paralléle de la transformation de

phase (micrographies e, f, g de la Figure 1lI-11).

Figure lll-10: Evolution microstructurale des poudres de la série LZ en fonction de la teneur en dopant.
Hétérogénéité des particules de la poudre 9,7 LZ et affinement des grains lorsque la teneur en dopant augmente (10
minutes de broyage mécanique).
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Figure lll-11: Cliché MEB des poudres 30 LZ et 40 LZ : poudre 30 LZ a morphologie sphérique (e-f) ; (g) sphéres
composées de grains fins.

l1.2.3. Surfaces spécifiques

Des mesures de surface spécifique basées sur la méthode de B.E.T. ont ét¢ menées sur les différentes
poudres de zircone substituée au lanthane. D'aprés la Figure 1l-12, la surface spécifique est relativement
constante jusqu’a 20 %mol. LaOs5 et croit ensuite linéairement jusqu'a 40% mol. LaO4s. Pour ces taux de
substitution élevés, les surfaces spécifiques mesurées sont en accord avec celles répertoriées dans la littérature.
En effet, Tong et al. [5] obtiennent des surfaces spécifiques égales a 17,77 m2.g' et 11,33 m2.g" pour des
nanocristallites calcinés a 900°C obtenus respectivement par combustion d’acide stéarique et par réaction
solide/solide. Quant a Chen et Xu. [7], ils estiment des surfaces spécifiques comprises entre 6,2 et 12,8 m2/g
pour des poudres de type LaxZr,O7 obtenues par synthese hydrothermale. La brusque augmentation des valeurs
de surface spécifique a partir de 20% molaire en lanthane peut étre directement corrélée a la transition de la
phase quadratique vers la phase pyrochlore observée par diffraction de rayons X mais aussi a la diminution de la
taille des cristallites a cette méme teneur en dopant. Ajoutée a cela, I'analyse microstructurale par MEB a révélé
une structure de poudres bien plus aérée constituée d’agglomérats de particules beaucoup plus fines qui peut

confirmer et expliquer cette augmentation de surface spécifique.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er
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Figure 1lI-12 : Evolution de la surface spécifique des poudres LZ en fonction du taux de substitution.
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lI.3. Cas des poudres de zircone substituée au samarium

l11.3.1. Analyse radiocristallographique

1I1.3.1.1. Identification des phases cristallines

La superposition des diffractogrammes relatifs a chacune des poudres de zircone dopée samarium est
présentée sur la Figure 11I-13. Quant au Tableau IlI-5, il récapitule les phases cristallines détectées ainsi que les
paramétres de maille associés déterminés par affinement Rietveld. Comme pour les poudres LZ, la symétrie des
groupes d'espace P4./nmc et Fm3m a été utilisée pour affiner respectivement les phases quadratique et cubique.
L'identification des phases cristallines par diffraction de rayons X permet d’affirmer qu'entre 9,7 et 40%mol. en
dopant, la zircone dopée au samarium présente trois structures cristallines : d'une structure quadratique a
9,7%mol., elle se transforme en structure cubique de 20% mol. a 30%mol. La transformation de phase se situe
pour une teneur en dopant proche de 15%mol. pour laquelle la structure est biphasée bien que la proportion
(massique) de phase cubique soit encore négligeable devant celle de la phase quadratique. La troisiéme phase
détectée qui apparait a 40%mol. en SmO;5 est la phase pyrochlore Sm,Zr,07. Elle reste cependant minoritaire
par rapport a la phase cubique. Nous pouvons ainsi remarquer une certaine différence entre le diagramme de

phases expérimental de Ondick et Mc Murie [8] et les phases obtenues par voie sol-gel.

Bien que le diagramme de phase expérimental présente la cristallisation de la phase cubique seule dans
le méme intervalle que par voie sol-gel, les poudres quadratiques synthétisées sont monophasées alors que le
diagramme présente un domaine biphasé m + t pour le méme intervalle de teneur en dopant. Enfin seul un
domaine purement pyrochlore est présenté alors que nous obtenons par voie sol-gel et pour une teneur en

dopant égale a 40%mol, une solution solide C+ Pyr.

La Figure Ill-14 montre clairement que la tétragonalité des poudres SZ diminue avec la teneur en
dopant. Le rapport c/ar pour la poudre 15 SZ proche de 1,010 atteste de la nature métastable de la phase
quadratique tandis que pour la poudre 9,7 SZ, la phase est stable. Pour la poudre 13SZ, il est délicat de conclure

en raison d’'une valeur c/a; |égérement supérieure a 1,010.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er
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Figure llI-13: Superposition des diffractogrammes de la série de poudre de zircone substituée au samarium (série
SZ).
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% mol SmO 5 Phases Paramétre de maille (A) clas % mass.

9,7 Q) a=36132(2);c=51838(4) 1,447 100%
13 Q(tout) a=36217(7); ¢ = 5,180(1) 1,01099 100%
15 Q(t) a=3622(2);c=5175(2) 1,01029 8%

c a = 5,144(1) 92%
20 c a=5,163(8) 100%
25 c a=5,1753(8) 100%
30 C a=5177(2) 100%
33 C a=5,1959(9) 100%
36 c a =5,2090(8) 100%
40 c a=5.2152(2) 90%

Pyr a=10,71(5) 10%

Tableau llI-5: Caractéristiques structurales des poudres SZ.
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Figure lll-14: Evolution du paramétre de maille de la phase cubique des poudres SZ en fonction de la teneur en
dopant.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

111.3.1.2. Estimation de la taille des cristallites

L’évolution de la taille moyenne des cristallites, toujours calculée a partir de la loi de Scherrer, est
également étudiée pour les poudres de zircone SZ en fonction de la structure cristalline. Comme le montre la
Figure 11I-15, la taille des cristallites décroit de maniére linéaire avec I'augmentation de la teneur en dopant qu'il

s'agisse de la phase quadratique ou cubique.
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Figure l1-15: Estimation de la taille moyenne des cristallites des poudres SZ.

l11.3.2. Analyse microstructurale

Les micrographies présentées sur la Figure Il-16 sont celles de poudres de zircone dopées
respectivement a 9,7, 25 et 30% mol. SmO4s. La poudre 9,7 SZ quadratique présente une morphologie
relativement hétérogene composée d’agglomérats monolithiques pouvant atteindre la dizaine de microns et de
particules microniques. Jusqu'a 20% mol. SmOy s, la morphologie est identique a celle de la poudre 9,7 SZ. En
augmentant davantage la teneur en dopant, la microstructure évolue de maniere trés nette. En effet, a partir de
25%mol. SmO+s, les particules sont de plus faible taille et plus homogenes puisque peu de particules
monolithiques sont présentes. L'évolution morphologique est encore plus nette sur la micrographie de la poudre
30 SZ cubique, qui montre non seulement un resserrement de la granulométrie des agglomérats de fines
particules par rapport a la poudre 25 SZ mais aussi une disparition des gros monolithes qui étaient observés sur
le cliché de la poudre 9,7 SZ. A ce titre, nous mettons en évidence le fait que I'évolution de la teneur en dopant

seule ou associée a celle de la structure cristalline contribue au changement morphologique de la série de
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poudres SZ.

Figure 1lI-16 : Micrographie MEB des poudres 9,7 SZ, 25 SZ et 30 SZ broyées mécaniquement 10 minutes.

l11.3.3. Surfaces spécifiques

D'apres la Figure 11I-17, on constate que quel que soit le taux de substitution, la surface spécifique des
poudres reste inférieure a 8 m2.g'. Bien que la taille des particules diminue quand le taux de substitution
augmente, nous n'observons pas comme dans le cas de la série LZ, d'augmentation de la surface spécifique, ce
qui peut témoigner d’'une réagglomération des particules fines aprés I'étape de broyage. Dans tous les cas, les

valeurs obtenues ne représentent qu’une tendance et en aucun cas des mesures absolues.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er
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Figure 1lI-17 : Evolution de la surface spécifique des poudres SZ en fonction du taux de substitution.

lI.4. Cas des poudres de zircone substituée a I'erbium

ll.4.1. Analyse radiocristallographique

1I.4.1.1. Identification des phases cristallines

Comme le montre la Figure [lI-18, les poudres de zircone substituée a I'oxyde d’erbium évoluent
progressivement d'une structure quadratique vers une structure cubique pure dés 15% mol. ErOss, dont le
paramétre de maille a croit de maniére linéaire en fonction de la teneur en dopant (Figure 1l1-19 et Tableau IlI-6).
Les phases obtenues aprés un traitement thermique de trois heures a 950°C semblent en accord avec le
diagramme de phase décrit dans le chapitre | puisque ce dernier présente un large domaine cubique a partir de
13% mol. ErO15 indépendamment de la température. Contrairement au lanthane ou au samarium, I'erbium
n’engendre qu'une poudre de zircone monophasée quadratique ou cubique pour la méme teneur en dopant

considérée.
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Figure llI-18: Superposition des diffractogrammes de la série de poudre de zircone substituée a I'erbium (série EZ).

% mol ErO. s Phases Paramétre de maille (A) clay % mass.
9,7 Q(t) a=3,6010(2) ; ¢ =5,1650(4) 1,01422 100%
13 C a=5,1270(8) 100%
15 C a=5,1296(6) 100%
20 C a=5,1341(4) 100%
25 C a=5,1421(1) 100%
30 C a=5,142(1) 100%
40 C a=5168 (1) 100%

Tableau llI-6: Caractéristiques structurales des poudres EZ.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er
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Figure llI-19: Evolution du paramétre de maille de la phase cubique des poudres EZ en fonction de la teneur en
dopant.

1l1.4.1.2. Estimation de la taille des cristallites

De la méme maniére que pour les poudres de la série SZ, la taille estimée des cristallites décroit de
globalement avec I'augmentation de la substitution en erbium, quelle que soit la phase cristalline stabilisée
(Figure 11I-20). L'état de dispersion de particules peu homogéne & partir de la teneur 25% (cf. 111.4.2.) peut

expliquer les valeurs de tailles de cristallites a 25% et 30%.
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Figure 11I-20: Estimation de la taille moyenne des cristallites des poudres EZ.
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lI.4.2. Analyse microstructurale

Au méme titre que les poudres présentées précédemment, les poudres de zircone dopée a I'erbium
présentent une évolution de morphologie avec la teneur en élément dopant qui suit un affinement
granulométrique identique a celui rencontré pour les poudres LZ et SZ Figure 1lI-21). Nous retrouvons jusqu’a
25% molaire en ErO15 une structure (cubique) principalement constituée de monolithes dont la taille diminue
avec la teneur en dopant, qui bascule, & partir de 30% molaire en substituant vers une structure beaucoup plus

aérée laissant apparaitre des agglomérats de fines particules.

Figure lll-21: Micrographie par MEB des poudres 9,7 EZ, 25 EZ et 30 EZ broyées mécaniquement 10 minutes.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

l11.4.3. Surfaces spécifiques

La série de poudres EZ adopte un comportement similaire a la série SZ dans le sens ou 'augmentation
du taux de substitution ne semble pas modifier considérablement les valeurs de surface spécifique (Figure [1l-22).
Les variations des valeurs de surface spécifique ne sont pas significatives et I'on obtient sur toute la gamme de

substitution des valeurs inférieures a 4 m2.g-".
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Figure 1ll-22 : Evolution de la surface spécifique des poudres EZ en fonction du taux de substitution.

lI.5. Conclusion sur I'élaboration de poudres de zircone dopée par voie sol-gel

Plusieurs séries de solutions solides de zircone dopée yttrium et lanthanides ont été élaborées par la
voie sol-gel (voie alcoxyde). Outre la faisabilité démontrée du procédé de synthése, les résultats obtenus sont par
ailleurs trés prometteurs car ils mettent en avant un point propre au procédé sol-gel trés intéressant pour la suite
de I'étude, qui est celui de pouvoir piloter la formulation des revétements de zircone, en adaptant les propriétés
structurales, morphologiques et thermiques des poudres d’oxyde & partir de la nature et de la teneur en élément
dopant. De plus, un autre paramétre sur lequel il est important de jouer, validé uniquement dans le cas de la
poudre de zircone dopée 9,7%mol.YO1s, est le mode de séchage du gel. En effet, le séchage supercritique
influence également la morphologie finale des oxydes comparé au séchage conventionnel par simple étuvage en
induisant une réduction granulométrique de méme qu'une augmentation nette de la surface spécifique des
particules pour une température de calcination identique. Il serait donc par la suite intéressant de transposer une
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telle technique de séchage aux poudres de zircone dopée lanthane, samarium et erbium pour pouvoir disposer
de particules de taille réduite méme aux plus faibles teneurs en dopant afin de faciliter leur mise en suspension

lors de I'élaboration des sols chargés destinés a I'étape de trempage-retrait.

lI1.6. Choix des poudres pour la mise en forme des revétements

L’étude des propriétés structurales et microstructurales de plusieurs solutions solides de zircone
substituée a I'yttrium et aux lanthanides en fonction de la teneur et de la nature de I'élément sélectionné a été
effectuée. Les résultats qui en découlent mettent en évidence l'intérét d'utiliser certaines poudres en raison des
propriétés structurales et/ou morphologiques qu'elles présentent, car elles peuvent avoir un effet bénéfique soit
sur la formulation du sol chargé (affinement des grains), soit sur les propriétés d'isolation ou sur les
caractéristiques microstructurales des revétements a haute température développés. Pour discriminer davantage
les compositions les plus intéressantes pour de telles applications, il semble également important de connaitre,
pour les compositions pré-sélectionnées, leur coefficient de dilatation thermique ainsi que leur conductivité

thermique, qui demeurent deux caractéristiques thermiques essentielles.

Dans cette optique, les premiéres poudres choisies pour cette nouvelle étude sont celles dopées
9,7%mol.YO5 issues de la voie xérogel (X950) et aérogel (A950), compositions de référence qui présentent la
phase métastable t'. Les autres poudres sélectionnées sont celles dopées La, Sm, Er a 30 %mol. en XO15 (X =
La, Sm, Er). Si la poudre 30 LZ est au départ sélectionnée pour la phase pyrochlore isolante La>Zr,07 quelle
posséde, toutes les compositions de zircone substituées aux lanthanides apparaissent en effet intéressantes

pour I'étape de mise en suspension des poudres en raison de la faible taille des particules observée.

Cette étude s'inscrit également dans une démarche plus fondamentale puisque I'on vise @ comprendre
I'évolution de la conductivité thermique en fonction de plusieurs paramétres. Le premier est le mode de séchage
du gel dont l'influence va étre étudiée avec les poudres YSZ. En ce qui concerne les poudres LZ, SZ et EZ,
lintérét va étre de comparer l'influence de la nature du substituant sur les propriétés isolantes des matériaux
mais également l'influence de la teneur en substituant pour un méme élément de substitution, nécessitant ainsi

I'étude supplémentaire des poudres dopées La, Sm, Er & 9,7 %mol. XO15( X = La, Sm, Er).
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

IV. Propriétés thermiques des poudres sélectionnées en vue de I'élaboration de
barriéres thermiques sol-gel

IV.1. Caractérisation morphologique des pastilles de zircone substituées a I'yttrium et
aux terres rares puis densifiées par Spark Plasma Sintering (S.P.S.)

Les mesures des propriétés thermiques de poudres sélectionnées ont été effectuées sur des pastilles
densifiées par Spark Plasma Sintering. Rappelons ici que les pastilles YSZ ont été densifiées a 1000°C pendant
5 minutes tandis que les zircones substituées La, Sm, Er ont subi un cycle de densification plus long et a une
température plus élevée de 20 minutes a 1200°C. L'étude de la diffusivité thermique, et surtout la comparaison
des valeurs obtenues d’'une composition a une autre, nécessite des pastilles hautement densifiées pour que la
porosité ne soit pas un facteur influencant linterprétation de ces valeurs. Pour s'en assurer, une étude
microstructurale par microscopie électronique a balayage a effet de champ a été menée sur des fractures de
pastilles de zircone dopée La, Sm, Er aux deux teneurs sélectionnées (9,7% mol. et 30% mol.). Cette analyse,
présentée sur la Figure 1l1-23, révéle une taille homogéne des grains pour chaque échantillon observé mais
également un grossissement des grains pour les poudres dopées 30%mol. comparée a celles dopées 9,7%mol.
Quelques pores semblent également visibles pour les deux teneurs en dopant sélectionnées mais en général la
densification due a la coalescence des grains semble suffisamment importante pour garantir des mesures de

diffusivité thermique convenables.

Figure 11I-23 : Morphologie au cceur des pastilles de zircone dopée La, Sm, Er densifiées par S.P.S. (analyse MEB-
FEG).
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IV.2. Evaluation de la diffusivité thermique des poudres sélectionnées

Pour toutes les compositions de poudres de zircone étudiées, les courbes représentant I'évolution de la
chaleur spécifique en fonction de la température sont données sur la Figure 1ll-24. La tendance est similaire
puisque, dans chaque cas, les valeurs de ¢, augmentent lorsque la température croit. Nous pouvons également
constater que les valeurs expérimentales obtenues sont trés proches des valeurs théoriques ( Tableau IlI-7),
calculées selon les régles de Neumann-Kopp [9] & partir des contributions des oxydes simples de départ selon

I'équation I11-1 et I'équation Ill-2:

Cpm (Zr(‘l-x) Rex02.x/2) = (1'X) Cpm(ZrOZ) + X/2 Cpm(ReZO3) Equatlon I||'1
Com (La2Zr207) = 2 Cpm(ZrOz) + Com(La203) Equation Il-2
X950
650 o-0-9" 3 g A950
< 0000 e e 9717
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Figure lll-24 : Evolution de la chaleur spécifique des poudres en fonction de la température.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

Poudres Valeurs expérimentales a 298 K Valeur théoriques a 298 K
cp(J. kg, K1) Cpm (J. mol. K1) Cpm (J. mol'. K1)

X950 (YSZ) 450 55,0 55,7

A950 (YSZ) 470 574 55,7

9,7LZ 445 56,5 56,0

9,78Z 442 56,5 56,4

9,7EZ 440 57,1 56,0

0Lz 418 239 221

30SZ 410 56,8 56,7

30EZ 405 58,2 56,0

Tableau lll-7 : Comparaison entre les valeurs de chaleur spécifique molaire com (J.mol'.K") expérimentale et
théorique calculée selon la loi de Neumann-Kopp.

Suite aux mesures des chaleurs spécifiques, les valeurs de conductivité thermique (A) des poudres

sélectionnées a la température ambiante, ont pu étre calculées selon I'équation I11-3:

A= Din (T) ¢o(T) p(T) Equation I1I-3

Pour chaque composition de poudre, les valeurs de diffusivité thermique (D), de chaleur spécifique (c,),
de masse volumique apparente (p) et enfin de conductivité thermique sont répertoriées dans le
Tableau III-8. Les valeurs de diffusivité thermique données correspondent dans tous les cas a une moyenne faite

sur 4 mesures.

Il faut savoir que la théorie prévoit une conductivité thermique directement proportionnelle au libre
parcours des phonons (vibration dans le réseau) [10]. Elle démontre également que la substitution de l'ion
tétravalent Zr** par un ion trivalent tels que Y3+, La®, Sm®, Er®, s'accompagne de la formation d'une lacune
d’'oxygéne dans la maille afin de maintenir son électroneutralité, si bien que I'augmentation de la concentration en
lacune d’oxygéne due a une augmentation de la teneur en dopant devrait engendrer une diminution de la
conductivité thermique. Les résultats expérimentaux obtenus confirment bien ce résultat puisque pour un méme
dopant, la conductivité thermique diminue lorsque la quantité XO15 (X = La, Sm, Er) augmente. Par conséquent,
les poudres 30 LZ, 30 SZ et 30 EZ présentent respectivement de meilleures propriétés isolantes que les poudres
9,7LZ,9,7SZet9,7 EZ
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En ce qui concerne linfluence du dopant pour une méme teneur en élément de substitution, nous
pouvons observer que le dopage au samarium permet d’obtenir une conductivité thermique inférieure a celle
obtenue pour un dopage a I'erbium. Ceci vient du fait que le rayon ionique de ion Sm® (0,1079 nm) est plus
grand que celui de l'ion Er3* (0,1004 nm) et qu'il limite ainsi le libre parcours moyen des phonons dans la maille
de la zircone. Devant ces considérations, 'échantillon 9,7 LZ devrait présenter une conductivité thermique plus
faible que les échantillons 9,7 SZ et de 9,7 EZ puisque le cation La® (0,1160 nm) est plus gros que les deux
mentionnés précédemment. Le méme constat peut se faire pour la poudre 30 LZ plus conductrice que les
compositions 30 SZ et 30 EZ. L'hétérogénéité de I'épaisseur des pastilles cylindriques peut étre une explication a
ce probléme d'interprétation. L'explication la plus probable demeure la différence de structure cristalline entre les
poudres cubiques 30 SZ et 30 EZ et la poudre 30 LZ pyrochlore qui présente manifestement un comportement

particulier.

Pour les poudres de zircone dopée yttrium issues des deux modes de séchage, les valeurs calculées de
conductivité thermique différent. Ceci est trés certainement di a la différence de densité des pastilles aprés
densification par frittage flash, et notamment a la présence d'une porosité plus importante dans le cas
de I'échantillon X950, qui induit un abaissement de la diffusivité thermique et donc de la conductivité thermique.
Comme les valeurs de conductivité thermique sont généralement données pour des matériaux massifs 100%
denses, celle de la poudre A950 apparait la plus significative pour décrire les propriétés isolantes de la zircone
yttriée, d’autant plus que cest cette poudre qui sera préférentiellement utilisée pour la mise en ceuvre des

nouveaux revétements sol-gel.

Exceptée pour la poudre 9,7 LZ, la conductivité thermique a la température ambiante des poudres de
zircone sélectionnées substituées au lanthane, samarium et erbium est comprise entre 1,59 et 2,41 W.m-*.K".
Ces résultats prouvent ainsi que ces poudres de stoechiométrie contrélée présentent des propriétés d'isolation
thermique supérieures a celles de la poudre issue de la voie aérogel A950 (2,44 W.m".K"). Ces valeurs
expérimentales, associées a celle reportée par Wu et al. pour la solution solide ZrO»-7 wt%Y>03 (3.0 W.m.K-")
[11] confirment l'intérét d'utiliser de tels substituants par rapport a I'yttrium pour jouer le role de bouclier

thermique dans une barriére thermique architecturée.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

Poudres p (g.cm?) Cp extrapolated (J. kg1, K1) Dn (106 m2 s)  A(W.m1K")
A950 (YSZ) 5,96 450 0,912 2,44
X950 (YSZ) 5,36 470 0,85 2,14
97LZ 5,46 445 1,43 3,47
9,78z 5,56 442 0,78 1,91
9,7EZ 5,20 440 0,91 2,08
30Lz 5,71 418 1,01 2,41
308z 6,35 410 0,61 1,59
30EZ 6,49 405 0,64 1,69

Tableau llI-8:Tableau récapitulant les valeurs de chaleur spécifique, de diffusivité thermique et de conductivité
thermique a température ambiante des compositions sélectionnées.

IV.3. Evaluation des coefficients de dilatation thermique (C.D.T.)

Sur la Figure 11I-25, la dilatation spécifique de chaque poudre sélectionnée est représentée de la
température ambiante a 1000°C. Comme on peut le voir, les poudres X950, A950, 9,7 LZ, 9,7 SZ,9,7 EZ, 30 SZ
et 30 EZ présentent le méme comportement. On distingue en effet de maniére trés nette une augmentation
linéaire de la dilatation thermique en fonction de la température, qui s’explique par 'augmentation de la distance
interatomique avec la température. La nature du dopant ne semble pas influencer de maniére trés significative le
comportement en température puisque les courbes relatives aux poudres X950, A950, 9,7 SZ et 9,7 EZ
semblent se superposer. Les coefficients de dilatation thermique moyens (CDT) ainsi obtenus sont trés proches
et respectivement égaux a 11,0.106 K 11,2.106 K1, 11,3.106 K1, 11,3.106 K-* (Tableau l1-9). Pour les poudres
de zircone yttriée, les valeurs obtenues sont en accord avec les CDT des poudres 3YSZ (11.5x106 K-") et 8YSZ
(10,7.10¢ K-") reportés par Cao et al [12]. Comme la zircone ytiriée est le matériau classiquement utilisé en
raison de son CDT proche de celui des superalliages, nous aurions pu nous attendre a des écarts plus
significatifs entre les CDT des poudres YSZ et ceux des poudres substituées au samarium et a l'erbium, avec
notamment des CDT supérieurs pour les premiéres citées. Ces résultats peuvent provenir d’'une densification des
poudres SZ et EZ Iégérement plus faible qui facilite la dilatation des éprouvettes.

Un autre constat évident est la différence de comportement des poudres LZ comparé aux autres séries de
poudres pour des conditions en température identiques. En effet alors que la poudre 9,7 LZ posséde un CDT

bien inférieur a celui des poudres 9,7 SZ et 9,7 EZ, la poudre 30 LZ présente un coefficient de dilatation qui
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augmente de 20°C a 800°C, puis qui décroit de 800°C a 900°C pour finalement croitre de 900°C a 1050°C. Ce
phénoméne est atypique pour cette poudre présentant la phase pyrochlore pure qui ne subit aucune
transformation de phase en température. Cependant, cette faible dilatation thermique peut étre corrélée a la

fragilité des pastilles observées aprés frittage par SPS et a I'existence probable de fissures au cceur de celles-ci.

Dans tous les cas, quelle que soit la nature de la terre rare, le CDT des poudres sélectionnées décroit
avec l'augmentation de la teneur en substituant. Ce phénoméne peut s’expliquer par l'introduction dans la maille
de la zircone, de cations de rayon ionique plus grand en plus grande concentration, qui limite la dilatation du
réseau. Cette hypothése n'est cependant pas en accord avec les travaux de Liu and al. qui démontrent que les
CDT de solutions solides de zircones dopées au samarium de formule SmyZrixOzx2 (0.2<x<0.5) croissent
lorsque la teneur en substituant augmente [13].

_ X950
.. 0 § 19752197E2
2 12 7~ |A950
g 3052 /30 EZ
810 -
£08 ¢ 971z
=
06 1301z
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02
0,0

250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150 1250 1350
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Figure 11l-25 : Dilatation spécifique des poudres sélectionnées entre la température ambiante et 1050°C.
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Chapitre Ill: Elaboration par voie sol-gel de solutions solides de zircone substituée Y, La, Sm, Er

Poudres CDT (10. K
X950 11,0
A950 11,2
9,7LZ 7,44
9,78z 11,3
9,7EZ 11,3
0Lz 5,25
30 Sz 10,5
30EZ 10,7

Tableau III-9 : Coefficients de dilatation thermique (CDT) moyens des poudres sélectionnées.

IV.4. Conclusion sur les propriétés thermiques des poudres sélectionnées

Le choix des matériaux composant les barriéres thermiques est principalement conditionné par leur
conductivité thermique et leur coefficient de dilatation thermique. Il a donc été important de déterminer ces
caractéristiques pour les poudres retenues pour I'élaboration de revétements sol-gel. A cela se rajoutent les
informations obtenues au niveau de leurs propriétés structurale, morphologique et thermique qui vont nous
permettre de définir des architectures innovantes et théoriquement optimisées pour les barriéres thermiques.
L'ordre d’'empilement des couches dans ces nouveaux systémes peut donc étre & présent ajusté. Nous pouvons
d'ores et déja affirmer le maintien d’'une couche de zircone yttriée a l'interface systéme céramique / sous-couche
puisqu'elle présente la phase t' et un CDT proche de celui de la sous-couche, et en surface le dépdt d'une

couche de zircone dopée lanthane, samarium, ou encore erbium pour favoriser une bonne isolation thermique.
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Chapitre IV: Mise en ceuvre sur substrats métalliques de revétements monocouche et d’architectures de zircone substituée

Ce chapitre a pour but de présenter, du point de vue de leur mise en ceuvre et de leur morphologie, les
revétements céramiques obtenus par la voie sol-gel en vue d’applications de type barriéres thermiques.
L'influence de la nature des poudres utilisées et du mode d'élaboration choisi sera par ailleurs largement
commentée. En préambule de ces résultats expérimentaux est présentée une partie bibliographique axée sur de
nouvelles formulations et différents types d’architectures étudiés pour le développement de barrieres thermiques

innovantes.

. Etat de I'art des barriéres thermiques multicouches isolantes

I.1. De nouveaux matériaux pour les barriéres thermiques conventionnelles

La fonction premiere que doit remplir une barriére thermique est de limiter la diffusion de chaleur
jusquau superalliage. Cette isolation thermique est apportée a la fois par la morphologie du revétement
céramique, mais également par son épaisseur et la nature du matériau qui le compose. Par ailleurs, pour
disposer des barriéres thermiques performantes, il est important de discriminer les matériaux qui présentent de
bonnes propriétés d'isolation thermique mais également une tenue mécanique suffisante et compatible avec la
fonction a assurer par la piece revétue.

Si, jusqu'a présent, les barriéres thermiques élaborées sont a base de zircone yttriée, il semble que depuis
quelques années, les recherches s'orientent autour de barriéres thermiques composées de nouveaux matériaux
qui doivent répondre a de nombreuses exigences. lls doivent en effet posséder un haut point de fusion, ne
présenter aucune transformation de phase entre la température ambiante et la température de fonctionnement,
avoir une faible conductivité thermique, une bonne inertie chimique, présenter un coefficient de dilatation proche
de celui du substrat métallique et étre trés adhérents sur ce dernier. Pour répondre a ces critéres, de nombreux
travaux se sont concentrés autour de zircones dopées avec des éléments appartenant a la famille des
lanthanides.

En particulier, la zircone dopée au lanthane, qui présente la phase pyrochlore La,Zr,07 est un matériau
prometteur en raison de sa conductivité thermique faible, et de sa haute stabilité jusqu’a son point de fusion. Ce
matériau présente cependant I'inconvénient d’avoir un coefficient de dilatation de 9,1.10¢ K- jusqu’a 1000°C
suffisamment éloigné de celui des superalliages (17,5.106 K-'jusqu'a 1000°C pour une couche NiCoCrAlY) pour
générer des contraintes thermomécaniques a l'interface substrat/céramique, ce qui risque de conférer au
revétement une durée de vie plus faible dans les conditions réelles de fonctionnement [1].

Cet inconvénient peut étre évité par I'ajout d’oxyde de cérium [2], qui permet d’augmenter voire d’ajuster le
coefficient de dilatation thermique (C.D.T.) a une valeur proche de 10.106.K-* a 1000°C. Pour ces mémes
raisons, Xu et al.[3] préferent I'élaboration d’'une barriere thermique monocouche par EB-PVD de type
Lax(Zro7Ceo3)207 qui présente non seulement un C.D.T. (10.106.K-* & 1000°C) proche de celui de la zircone

yttriée mais également une conductivité 60% plus faible & 1000°C (0,87 W.m-'K-"), ainsi qu’une stabilité de phase
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de la température ambiante a 1200°C tout a fait intéressante pour I'application barriére thermique.

Cao et al.[4] étudient dans la méme optique I'oxyde mixte La,Ce207 qui a 'avantage de ne présenter aucune
transformation de phase jusqu’a 1400°C, ainsi qu'une conductivité thermique faible (0,60 W. m'.K" a 1000°C,
densité 67%). Cependant, si son C.D.T. augmente en température jusqu'a atteindre une valeur palier élevée
proche de 13.10°. K-' entre 500°C et 1100°C, ses valeurs chutent considérablement entre 180°C et 300°C. La
contraction thermique des oxydes, régie par plusieurs mécanismes, s'explique ici selon les auteurs par le fait que
les mouvements transversaux des atomes d’oxygéne dans les liaisons M-O-M' (M, M’, atomes métalliques) sont
plus importants que les forces de vibration du réseau. Une alternative a ce phénoméne semble avoir été trouvée
en substituant partiellement les oxydes simples La,O3 et CeO- par la zircone comme présentée précédemment.
Une autre composition innovante envisagée pour constituer une barriere thermique monocouche par EB-PVD est
une zircone codopée a 'oxyde d'yttrium et de niobium [5]. L'ajout du niobium (5%mass. Nb, Os) a la composition
usuelle de zircone ytttriée dopée 8%mass. Y203 réduit de moitié la conductivité thermique moyenne de la barriére
thermique (0,542 W. m-'. K') entre 25°C et 800°C. Ce résultat est attribué non seulement a I'augmentation de la
porosité du revétement induit par une diminution de la dureté du revétement, mais également par la diminution du
libre parcours moyen des phonons dile aux différences de rayons ioniques entre la matrice de zircone et les

dopants.

Bien que l'isolation thermique constitue la premiére fonction d’une barriére thermique, il est également
impératif qu’elle présente une bonne tenue mécanique. Pour cela, il semble que la voie la plus prometteuse soit
I'élaboration de systémes barriéres thermiques multicouches. Le but est de conserver voire d'augmenter les
propriétés isolantes des systémes monocouche tout en augmentant leurs propriétés mécaniques en température,

ce qui permet d’utiliser les avantages et pallier les inconvénients liés a I'utilisation d’un seul et unique matériau.

1.2. Barrieres thermiques bicouches a gradient de composition

De nombreux auteurs proposent le développement de systemes barriéres thermiques bicouches a
gradient de composition dans lesquels chaque couche du revétement remplit une fonction particuliére. Dans un
premier temps, la couche a l'interface barriére thermique/sous-couche a pour role d’'accommoder les contraintes
thermomécaniques. Pour s'affranchir ainsi des contraintes importantes générées a la surface de la sous-couche
meétallique, du fait de I'écart trop important qui peut exister entre les coefficients de dilatation thermique du
revétement et du substrat métallique, le matériau déposé doit posséder le coefficient de dilatation thermique le
plus élevé et le plus proche de celui du substrat métallique. Sur cette couche céramique interfaciale va étre
déposée la deuxiéme couche qui, elle, doit jouer avant tout le réle de bouclier thermique et donc posséder une
conductivité thermique faible.

En suivant ce schéma de construction, Vassen et al. [6] développent par procédé plasma des systémes

bicouches avec a linterface une couche YSZ et en surface un couche constituée de la phase pyrochlore
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reconnue pour étre trés isolante, soit a base de lanthane (LaxZr.0;), soit a base de gadolinium (Gd2Zr,07).
L'architecture LayZr,0+/YSZ élaborée par EB-PVD par Xu. et al. [7] est de toute évidence plus résistante au test
d'oxydation cyclique (30min & 1200°C suivi d'une trempe a l'ambiante) en tenant 2913 cycles contre
respectivement 588 cycles et 2243 pour les barriéres monocouche LayZr,07 et YSZ. La dégradation du systéme
bicouche provient d'une part de la décohésion des deux couches céramiques et de la formation de fissures
verticales dans la couche YSZ. La formation de la phase monoclinique a l'interface des deux couches peut
expliquer la délamination préférentielle a cet endroit.

Dai et al. [8], quant & eux, démontrent que I'épaisseur de la couche interfaciale influence la durée de vie de la
barriere thermique et conditionne également la zone d'initiation des fissures dans le revétement bicouche LZ/YSZ
(Figure IV-1). Les barrieres thermiques composées d’'une couche YSZ comprise entre 100 et 150um sont les plus
résistantes en oxydation cyclique. Si la couche YSZ dépasse 150 um, la durée de vie du systéme total diminue
mais reste bien supérieure a celle d'une barriére thermique YSZ monocouche. Plusieurs hypothéses pourraient
expliquer cette fracture : une couche de zircone dopée lanthane trop fine pour répondre correctement a sa
fonction d'isolation thermique ou encore I'oxydation de la sous-couche, qui accroit la quantité d’alumine a
linterface zircone yttriée/sous-couche et qui provoque un phénomene de cloquage a linterface zircone/sous-

couche avant la délamination de la barriére.

Figure IV-1: Image MEB, vue en
coupe du revétement bicouche
LZ/YSZ (150um/150um) obtenu par
projection plasma [8].

il ‘Wi Eap
i [

Toujours dans I'idée qu'un matériau ne peut posséder, a lui seul, toutes les propriétés nécessaires,
Wilden et Wank [9] ont élaboré, également par procédé plasma, une barriére thermique constituée d'une
premiére couche de zircone yttriée et d'une seconde a base d'oxyde de cérium (Figure IV-2). Ce matériau
présente l'avantage d'étre inerte vis-a-vis d’'un environnement agressif (soufre) et de ne pas présenter de
transformation de phase au refroidissement. |l posséde par ailleurs un coefficient de dilatation égal a 13.10-6K"!
tres proche de celui des superalliages base nickel, ainsi qu’'une conductivité thermique inférieure au composé
YSZ (2,77 W.m.K-" a 1273 K) qui le rend tres intéressant pour I'application barriére thermique. En revanche, son
utilisation ne peut étre envisagée que dans un systéme multicouche en raison de sa forte interaction avec les

sous-couches MCrAlY.
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Figure IV-2: Image MEB, vue en
coupe du revétement bicouche
Ce02/YSZ obtenu par projection
plasma [9].

D'autres systémes barriére thermique ont vu le jour, comme celui de Wei et al. [10], déposé sur une
sous-couche NiCoCrAlY par procédé EBPVD (Figure IV-3). Il se compose d'une couche supérieure en zircone
yttriée (10.10 K" entre 473K et 1473K) et d’une couche inférieure de zircone yttriée substituée a I'oxyde de
gadolinium (Gd20s) et d'ytterbium (Yb2Os), dont le coefficient de dilatation thermique est égal a 12,7.106 K-
(cf.fig.17). Les essais en cyclage thermique confirment une meilleure tenue pour ce nouveau revétement (360
heures) comparé a un revétement traditionnel monocouche YSZ (160h).

Figure IV-3: Image MEB, vue en
coupe du revétement bicouche
YSZIYSZ dopée Gd20; et Yb20;
obtenu par projection EBPVD [10].

D'autres auteurs comme Cao et al. [11], se proposent de s’affranchir de la zircone yttriée, au profit de
systemes constitués d’une couche intermédiaire a base de lanthane et cérium et d’'une couche en surface a base
de zircone dopée lanthane (Figure IV-4). Les céramiques utilisées pour la couche supérieure ont été retenues en
raison de leur faible conductivité thermique (0,52 et 0,6 W/ (m.K)) et de leur processus de frittage lent. Alors que
les couches isolées présentent une faible résistance aux cyclages thermiques (29 et 120 cycles), les revétements
double couche, quant a eux, connaissent une résistance cumulée beaucoup plus longue (225 et 150 cycles). Ce

résultat confirme les propos de Cao et Vassen [1] selon lesquels la durée de vie des systémes barrieres
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thermiques bicouches peut étre jusqu’a 2 a 3 fois plus élevée que celle des systémes monocouches. Il semble
toutefois que la différence entre les valeurs des coefficients de dilatation thermique entre les deux couches soit a
l'origine des craquelures en bord d’échantillons et que ce phénoméne pourrait étre notablement réduit si une
couche fonctionnelle, présentant des propriétés thermomécaniques intermédiaires, se formait entre ces deux

couches.

Figure IV-4: Image MEB, vue en
coupe du revétement bicouche LZ/LC
obtenu par projection projection
plasma [11].

En raison de leurs bonnes propriétés thermiques, les compositions a base de zircone dopée au lanthane
et de cérium continuent a étre étudiées et sont associées a la composition usuelle 8YSZ pour améliorer les
propriétés mécaniques du systéme entier. A titre d’'exemple, Ma. et al démontrent toujours une meilleure tenue en
oxydation cyclique du systéme bicouche La;Ce,07/8YSZ comparé aux systémes monocouches associés, qu'il
s'agisse d’'une barriére élaborée par EB-PVD [12] ou par projection plasma [13], avec, dans les deux cas, une

délamination progressive de la couche surfacique isolante.

Le systeme La, (Zro7 Ceo3)207 / La;Cez07, élaboré par EB-PVD, a été récemment testé en oxydation
cyclique [14]. Bien qu'il ait ét¢ montré que ces deux composés possédent des propriétés thermomécaniques
(conductivité et dilatation thermique) intéressantes, la tenue de ce systéme (654 cycles) est inférieure a la celle
de la monocouche La; (Zro7 Ceo )07 (851 cycles) [3], ce qui est attribué en partie a I'incompatibilité chimique

entre la couche La,Ce,07 et la couche d'alumine (couche TGO)

-113 -



1.3. Barriéres thermiques multicouches a gradient de porosité

Des barrieres thermiques de nouvelle génération, avec des empilements de couche encore plus
complexes peuvent étre envisagées en jouant sur la porosité qui, tout comme les éléments de substitution,
influence la conductivité thermique du revétement final. En effet, une augmentation de la porosité de la couche
céramique augmente ses propriétés d'isolation thermique. En revanche une trop grande porosité altére ses
propriétés mécaniques et peut induire par exemple une décohésion entre les différentes couches constituant le
systéme barriére thermique. Aussi, un moyen pour avoir un bon compromis entre les propriétés thermiques et
mécaniques est le développement d'un systéme barriére thermique multicouche a porosité variable. Dans ces
conditions, le comportement thermomécanique est identique voire supérieur a celui de la barriére thermique

monocouche correspondante avec des propriétés isolantes plus intéressantes.

Ces résultats sont confirmés par Porthina et al [15,16] autour de I'élaboration par procédé plasma, d’'une
barriére thermique multicouche de zircone dopée 8%mass. Y203, dont la porosité, contrdlée en faisant varier la
puissance du jet, augmente du substrat vers la surface (Figure IV-5). Cette architecture présente d’'une part
I'avantage de ne favoriser aucun chemin préférentiel pour conduire la chaleur et d'autre part, sa forte proportion
de phase métastable t' vers 1000°C-1100°C permet au revétement de posséder une bonne résistance en
cyclage thermique, estimée a 100 cycles thermiques ( chacun composé d’'une montée en température a 1000°C

suivie d'une trempe a I'eau).

Dans la méme optique, la barriere thermique de zircone yttriée & gradient de porosité élaborée par
Funke et al [17] par procédé plasma, résiste a 500 heures d’exposition a 1100°C sans se fissurer (un cycle

correspond a 1h d’exposition a 1100°C).

ZrO, - 8%mass. Y,0,
ZrO, - 8%mass. Y,0,

Zr0O, - 8%mass. Y,0,
Zr0, - 8%mass. Y,0;

Porosité croissante

Superalliage base nickel

Figure IV-5: Architecture du systéme barriére thermique a gradient de composition choisi par Porthina et al.[15]
[16].
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Il semble que depuis plusieurs années des efforts soient menés autour de la réalisation de revétements
novateurs tant au niveau de leur architecture que de la nature des matériaux qui les constituent, et ceci toujours a
partir des procédés « classiques » dans le domaine des barriéres thermiques tels que la projection plasma et
'EB-PVD. Pour remplacer les barriéres thermiques monocouche de zircone yttriée, des revétements
multicouches sont en effet proposés, le but étant d’accroitre I'isolation thermique tout en cherchant une meilleure
tenue mécanique, soit en augmentant la porosité du revétement soit en choisissant de nouveaux dopants de la
zircone. Devant ces résultats, il a été envisagé d'élaborer de tels revétements par voie liquide a partir du procédé
sol-gel, reconnu pour sa facilit¢ de mise en forme. Ce chapitre présentera ainsi dans un premier temps
I'élaboration de revétements sol-gel constitués d’'une couche de zircone yttriée puis les premiers revétements
bicouches nécessitant I'utilisation de nouveaux dopants pour la zircone afin d’augmenter l'isolation thermique de

la barriere thermique.
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Il. Dépdts par voie sol-gel monocouche de zircone yttriée sur substrats
métalliques

I.1. Influence du mode de séchage du gel sur les caractéristiques des revétements YSZ
pour la synthése des poudres

Les revétements YSZ sol-gel sont élaborés selon le protocole présenté sur la Erreur! Source du
renvoi introuvable.. Rappelons ici que la voie de synthése dite « xérogel » pour élaborer des poudres YSZ,
utilisées ensuite pour I'élaboration de couches céramiques épaisses, a été développée dans la thése de C. Viazzi
[18]. Cependant cette voie est trés contraignante puisqu'elle nécessite aprés synthése et avant mise en
suspension dans le sol, un broyage des poudres par attrition suivi d’'une sélection des plus fines particules par
sédimentation. Malgré cela, comme peut I'attester la micrographie présentée sur la figure la Figure IV-7, ce
procédé ne garantit pas pour autant une épaisseur de revétement suffisante. Nous avons vu, au paragraphe
précédent, qu'une nouvelle voie de synthése des poudres dite « voie aérogel », utilisant le séchage supercritique
du gel précurseur de zircone, et aboutissant a I'obtention de poudre YSZ plus fine et de distribution
granulométrique plus resserrée, pourrait trouver tout son intérét pour faciliter la mise en suspension des poudres
calcinées dans le sol et obtenir ainsi des revétements de plus forte épaisseur. Il faut aussi rappeler que les
poudres issues de la voie aérogel, malgré une taille d’agglomérats micrométrique, ont une sédimentation freinée,

car leur forte surface spécifique est difficilement accessible par le sol visqueux.

Les revétements élaborés par trempage retrait dans un sol chargé de poudres issues de la voie aérogel
puis calcinées a 950°C (A950) présentent d’'un point de vue macroscopique, une uniformité de recouvrement
satisfaisante (Figure IV-8). L’observation en microscopie électronique a balayage de la surface des revétements
élaborés a partir d’'un sol chargé de poudre A950, présentent cependant apres une consolidation thermique a
950°C, des microfissures régulierement réparties sur toute la surface que nous qualifierons par la suite de
faiencée (Figure IV-9). Rappelons qu'un tel faiengage de la surface, déja visible sur les revétements obtenus a
partir des poudres issues de la voie xérogel peut présenter 'avantage d'une meilleure accommodation des

contraintes thermomécaniques, dans la mesure ou celui-ci n'est pas préjudiciable a la cohésion du revétement.

La Figure 1V- 10 regroupe les micrographies MEB en coupe des différents revétements obtenus sur un
substrat HX sablé, a la suite de 1, 3 et 4 et trempages-retraits dans un sol chargé en poudre A950 (60%mass.
de poudre). Nous pouvons observer en premier lieu que les fissures traversantes correspondant au faiencage a
la surface du revétement ne semblent pas nuire a la cohésion du revétement aprés découpe et polissage. Nous
pouvons également constater qu'il est possible d’accroitre I'épaisseur des dépbts et de contrdler celle-ci en
effectuant plusieurs immersions successives. Il est également intéressant de noter que le revétement obtenu

avec un seul trempage-retrait présente des hétérogénéités d’'épaisseur alors que les revétements obtenus aprés

- 116 -



Chapitre IV: Mise en ceuvre sur substrats métalliques de revétements monocouche et d’architectures de zircone substituée

2,3 et 4 immersions sont homogénes (respectivement 25um, 30um et 90um). Cette observation laisse donc
supposer que la répartition du sol chargé au moment du retrait se fait mieux lorsque le substrat est déja recouvert
d’'une couche de xérogel chargé. Le caractére nivelant de ces revétements obtenus a partir de sols chargés de
poudres de plus faible taille issues de la voie aérogel semble plus marqué que par le procédé utilisant la voie

xérogel [18].

L'observation en coupe des revétements (Figure I1V-11 et Figure IV-12) montre clairement que ceux
obtenus a partir de poudres issues de la voie aérogel ont une morphologie totalement différente de ceux obtenus
a partir de poudres issues de la voie xérogel. Nous pouvons noter la présence d’agglomérats de particules A950
(zones gris foncé) piégés dans une zone plus dense attribuée a la cristallisation des précurseurs de zircone
provenant du sol (zone gris clair). Une observation a plus haute résolution révele que ces agglomérats sont
constitués de particules élémentaires nanométriques, identiques a celles mises en évidence dans la poudre de
départ issue de la voie aérogel. Ainsi la bonne résistance au frittage interne des agglomérats constituant les
poudres issues de la voie aérogel conduit a la conservation d’'une porosité supplémentaire a celle déja observée
dans le cas de poudres issues de la voie xérogel. Ce résultat semble confirmer notre hypothése selon laquelle, la
surface spécifique des agglomérats issus de la voie aérogel n'est pas accessible au sol visqueux par simple
phénoméne de capillarité. Ce phénoméne permet, aprés traitement de consolidation a 950°C, de maintenir une
porosité intra-agglomérat malgré un frittage et une consolidation inter-agglomérats auquel participent les
précurseurs de zircone constituant le sol de départ. Notons cependant que la taille des agglomérats dans le
revétement céramique semble supérieure aux valeurs obtenues par analyse granulométrique des poudres
d'aérogel (Tableau IV-1). Ce phénoméne pourrait résulter de phénoménes d’agrégation au sein du sol chargé ou
au voisinage de la surface au moment du retrait, consolidés ensuite par un frittage partiel au cours du traitement

thermique a 950°C du revétement.

Nous avons également effectué une caractérisation structurale par diffraction des rayons X des
revétements épais issus de la voie aérogel apres consolidation a 950°C et constaté qu'ils étaient constitués de la

phase tétragonale métastable t' (Figure 1V-13) comme il était spécifié sur notre cahier des charges.
Au final, l'utilisation de poudres issues de la voie aérogel permet d’obtenir des revétements

suffisamment épais et une bonne cohésion avec I'avantage supplémentaire de conserver aprés un traitement

thermique a 950°C, la porosité spécifique aux poudres issues de la voie aérogel.
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Figure IV-6 : Protocole d’élaboration de couches céramiques YSZ épaisses.




Chapitre IV: Mise en ceuvre sur substrats métalliques de revétements monocouche et d’architectures de zircone substituée

Figure IV-7 : Micrographie d’un revétement YSZ élaboré par voie xérogel, issu d’un sol chargé en poudres YSZ
sélectionnées par sédimentation aprés broyage par attrition [18].

Figure IV-8 : Photographie de revétements constitués de particules de zircone yttriée A950 sur un pion NiPtAl et sur
un substrat HX.

Figure IV-9: Surface d’un
revétement calciné a 950°C
constitué de poudre A950.
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Hastelloy X

Hastelloy X

Figure IV- 10 : Microscopie des revétements en coupe obtenus a partir de poudre A950.

“100m

Figure IV-11 : (a) Micrographie en électrons rétro-diffusés (contraste chimique) du dépot issu de la voie aérogel. (b)
Morphologie d’'un agglomérat de particules.
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7

Figure IV-12 : Micrographie d’un revétement sur un systéme NiCrAlIY/HX traité thermiquement & 950°C pendant 2
heures, constitué d’'une poudre d’aérogel de zircone calcinée a 950°C.

Distribution Granulométrique (um)
Poudre A950 D10 D50 D90

2,92 20,7 43,7

Tableau IV-1: Distribution granulométrique de la poudre YSZ issue du séchage supercritique broyée pendant 1h
apres traitement thermique a 950°C.

3 *:YSZ (400)
@ *
£ (004)
4 MR D L
72 73 74 75 76
*
Substrat
*
*
JUjAA* RN
20 30 40 50 60 * 70 * 80 90
26 (°)

Figure IV-13 : Diffractogramme du revétement constitué de poudres A950 calciné a 950°C pendant 2 heures.
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Ainsi, l'utilisation de sols chargés en poudres issues de la voie aérogel présente l'intérét de pouvoir
obtenir a partir d'un procédé de mise en forme relativement simple, des sols stables conduisant a des dépodts
épais monophasés t' avec une porosité plus importante et mieux répartie. En revanche, l'utilisation d'une telle
poudre ne permet toujours pas d’obtenir les propriétés de lissage équivalentes a celles du revétement obtenu a
partir d'un sol chargé en particules commerciales submicroniques (poudre Tosoh, TZ-8YSZ) (chapitre I,
paragraphe IV.2). Il semble donc que cette propriété de lissage ne puisse étre améliorée qu'en diminuant
davantage la granulométrie des particules de zircone issues de la voie aérogel. Pour cela nous avons diminué la
température de calcination des poudres et étudié son influence sur la mise en suspension et la morphologie du

revétement céramique final.

I.2. Influence de la température de calcination des poudres d’aérogel sur la
microstructure des revétements YSZ

1.2.1. Caractéristiques structurales des poudres YSZ issues de la voie aérogel

Pour les raisons évoquées précédemment, il semble donc qu'une granulométrie plus fine des poudres
de zircone mises en suspension dans le sol soit un paramétre important pour I'obtention de sols stables et
I'obtention de revétements épais a fort pouvoir nivelant et adhérant sur des substrats aux anfractuosités
importantes comme les sous-couches NiCrAlY. Dans cette optique, les deux paramétres que nous avons choisis
d’étudier dans le but de limiter la taille des agglomérats de zircone yttriée obtenus par voie aérogel, sont
respectivement la température de calcination des aérogels et le temps de broyage aprés calcination. Pour cette
nouvelle étude, des températures de calcination limitées a 500°C et a 700°C pendant 2 heures ont donc été
testées. Dans la discussion qui suit, les poudres nommées A950, A700 et A500 font référence aux poudres

d’'aérogel calcinées respectivement aux trois températures étudiées : 950°C, 700°C et 500°C.

Les analyses DRX effectuées sur les 3 types de poudres révelent que celles-ci possédent une structure
quadratique (Figure 1V-14). L'affinement structural par la méthode Rietveld des diffractogrammes effectué en
utilisant le groupe d'espace P4./nmc, a également permis de déterminer les paramétres de maille des poudres
afin de conclure sur la stabilité de la structure cristalline. Les rapports de maille c/ar qui en découlent sont
respectivement égaux a 1,0097(5), 1,011(2) et 1,017(1) pour les poudres A950 A700 et A500 (Tableau IV-2). Si
la poudre A950 possede la structure de la phase t, il est délicat de conclure sur la nature t ou t' pour la poudre
A700 qui possede un rapport des paramétres de maille tres légérement supérieur a 1,010. En revanche il est
certain qu’un traitement thermique a 500° C favorise la cristallisation de la phase quadratique stable t, avec un

rapport de maille c/ar supérieur & 1,01(Figure IV-15).
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En ce qui concerne les distributions granulométriques mesurées par granulométrie laser, il apparait
dans le Tableau IV-3 que pour chaque lot de poudre I'augmentation du temps de broyage favorise une diminution
de la taille (diametre sphérique équivalent) des particules YSZ quelle que soit la température de calcination. Par
ailleurs, a temps de broyage constant (1heure ou 2 heures), la taille des grains de zircone est d’autant plus faible
que la température de cristallisation des poudres d'aérogel est basse. Sur le graphe de la Figure 1V-16, ceci est
bien mis en évidence par le déplacement de la répartition granulométrique des poudres vers les valeurs de

diametres sphériques équivalents plus faibles suivant si la poudre est traitée respectivement a 950, 700 ou
500°C.
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Figure IV-14 : Superposition des diffractogrammes de rayons X des poudres A500, A700 et A950.
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20 (%)
Figure IV-15: Zoom des diffractogrammes RX des poudres A500, A700 et A950 dans le domaine angulaire 72°-76°
(26).
Poudre Phase Parameétres de maille clas
a(A)
A950 t 3,6143(5) 5,162(2) 1,0097(5)
A700 t 3,607(5) 5,161(5) 1,011(2)
A500 t 3,396(3) 5,172(3) 1,017(1)

Tableau IV-2 : Structure cristalline, paramétres de maille et tétragonalité des poudres d’aérogel YSZ en fonction de

leur température de calcination.

Distribution Granulométrique (um)

D10 D50 D90
Poudre A950
1heure de broyage 2,92 20,7 43,7
2 heures de broyage 4,87 26,2 58,1
Poudre A700
1heure de broyage 1,20 18 457
2 heures de broyage 1,10 13,1 38,4
Poudre A500
1heure de broyage 1,20 12,4 43,7
2 heures de broyage 1,20 11,3 37,9

Tableau IV-3 : Distribution granulométrique des poudres YSZ issues du séchage supercritique broyées pendant 1h

et 2 heures aprés un traitement thermique de 500°C, 700°C et 950°C.
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Volume (%)
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Figure IV-16 : Granulomérie des poudres A950, A700 et A500 broyées 2heures - Zoom dans le domaine des
diamétres sphériques équivalents compris entre 0 et 15um.
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1.2.2. Morphologie et texture des poudres YSZ issues de la voie aérogel

Les analyses microscopiques des poudres issues de la voie aérogel synthétisées a des températures
plus faibles, dont les clichés apparaissent sur la Figure IV-17, révélent une microstructure alvéolaire constituée
de grains fins, similaire a celle observée pour la poudre A950. Elles semblent toutefois présenter une porosité
plus importante que nous avons quantifiée a I'aide de la méthode de Barrett Joyner et Halenda présentée dans le
chapitre 2 (paragraphe 11.1.3.). Le but ici est de déterminer, au travers des distributions poreuses des poudres
A950, A700 et A500, l'influence directe de la température de calcination sur la texture des poudres YSZ issues de
la voie aérogel.

Figure IV-17 : Morphologie des poudres d’aérogel YSZ A500, A700 et A950 broyées 2 heures.
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La Figure IV-18 représente les isothermes d’adsorption et de désorption du diazote a 77K pour les trois
poudres étudiées. D'aprés la classification de I'lUPAC, il s’agit d'isothermes de type V, présentant un palier de
saturation bien marqué ainsi qu’une boucle d”hystérésis entre la courbe de désorption et d’'adsorption de type Hs.
Ce type de boucle révéle des poudres de texture non rigide, et dans lesquelles la condensation de I'adsorbat
(azote) par capillarité dans les mésopores se fait de maniere irréversible pour des pressions relatives d'équilibre
(P/P%) comprises entre 0,8 et 1 pour la poudre A950 et entre 0,5 et 1 pour les poudres A700 et A500. Les paliers
de saturation indiquent que malgré I'augmentation de la pression d'équilibre, il n’y a plus d’adsorption. Ceci peut
s'interpréter par le fait que les mésopores, dans lesquels a lieu la condensation capillaire, ne sont plus
disponibles pour I'adsorption. Nous pouvons également noter que le palier de saturation pour la poudre A950 se
produit a des pressions relatives plus élevées (0,95-1) que pour les poudres A500 et A700 (0,85-1), ce qui
confirme que les mésopores sont d’autant plus larges que la température de calcination est importante. Dans le
méme sens, la superposition de ces isothermes révéle une perte de la structure poreuse des poudres YSZ
lorsque la température de calcination sous air augmente, puisque quelle que soit la pression relative, le volume
d'azote adsorbé est toujours inférieur pour la poudre A950. La forme des isothermes d’adsorption et de
désorption permet d’'assimiler les pores a des cylindres dont les rayons hydrodynamiques, qui s’apparentent a un
diamétre (noté dx dans le tableau 1V-4), ont été calculés (cf. Chapitre 2-11). La corrélation entre les tailles de pores
mesurées par la méthode BJH et les rayons hydrodynamiques calculés confirme la validité de la méthode

utilisée.

Par ailleurs, les distributions en taille de pores reportées sur la Figure IV-19 prouvent que les trois
poudres YSZ issues de la voie aérogel ont une texture mésoporeuse bien définie, c'est-a-dire avec des pores
compris entre 2 nm et 50 nm. Les poudres A700 et A950 présentent des distributions en taille de pores
monodisperses centrées respectivement sur 14,9 nm et 23,5 nm, tandis que la poudre A500 semble présenter
une distribution bimodale centrée respectivement sur 8,77 nm et 14,3 nm. On remarque ainsi simultanément un
décalage du pic de distribution vers des tailles de pores plus élevées ainsi qu'un affinement de ce pic avec
I'augmentation de la température de calcination. Ceci était déja prévu par l'isotherme d’adsorption de la poudre
A950 qui présente une adsorption de gaz verticale et totale au-dela d’une pression relative d'équilibre de 0,9.
Cette augmentation de température s’accompagne également d’'une nette diminution du volume poreux, qui
passe progressivement de 4,01 cm3.g" & 3,78 cm3.g" puis 0,15 cm3.g”!, mais aussi d’une nette diminution de la
surface spécifique des poudres d'aérogel YSZ. L'abaissement de cette aire superficielle (141,4 m?.g' a 27,7 m%.g-
') quant a elle, s’explique d’une part par la diminution du volume poreux déja mis en évidence, et d’autre part par
I'augmentation de la taille dng des cristallites (particules élémentaires) présentes au sein de la poudre YSZ
(Tableau 1V-4).
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Figure IV-18 : Isothermes d’adsorption-désorption physique du diazote a 77K pour les poudres d’aérogel YSZ
calcinées respectivement a 500°C, 700°C et 950°C
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Figure IV-19 : Superposition des distributions de taille de pores des poudres A500, A700 et A950.
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Poudre Sw Vpores dsun@ du®) D © Dger @
(m2.g") (cmi.g) (nm) (nm) (nm) (nm)
A500 141,4 4,01 8,77-14,3 8,05 6,92 6,99
A700 100,7 3,78 14,9 11,6 10,4 9,86
A950 21,7 0,15 23,5 17,2 25,6 35,9

Tableau IV-4 : Propriétés physico-chimiques des poudres d’aérogel YSZ en fonction de leur traitement thermique.
(a): Diamétre moyen des pores calculé par la méthode BJH ; (b) : diamétre hydrodynamique des pores assimilés a
des cylindres; (c): taille moyenne des cristallites estimée par la loi de Scherrer; (d): taille moyenne des cristallites
supposées sphériques calculée a partir de Sw.

11.2.3. Vitesse de sédimentation des suspensions de poudres issues de la voie aérogel

11.2.3.1. Présentation de I'étude

L'élaboration de revétements épais par la voie sol-gel nécessite au préalable I'élaboration du sol chargé
dans lequel s'effectuent les immersions successives du substrat. Ceci nécessite dans un premier temps la
constitution d'une suspension fortement concentrée en poudre dans le 1- propanol, puis dans un second temps la
formulation du sol chargé proprement dit par ajout de la suspension dans le sol de méme nature. Les premiéres
analyses ont été menées sur les sols chargés. Cependant le chauffage induit par le faisceau laser de la cellule de
mesure du Turbiscan accélére la cinétique de gélification du sol (de plus trés réactif vis-a-vis de la porosité des
poudres d’aérogel), rendant les spectres de mesure inexploitables. Les mesures ont donc été volontairement
limitées a des suspensions de poudres A500, A700 et A950, trés concentrées (cf. paragraphe 11.2.3.3.) afin
d’optimiser I'épaisseur des revétements.

Pour les compositions utilisant la poudre commerciale Tosoh, la forte concentration en poudre a rendu impossible
I'étude des suspensions (viscosité élevée, adhérence élevée aux parois de la cellule de mesure). Ainsi, seule
I'étude de trois sols chargés : 'un composé uniquement de poudre TZ-8Y, et deux autres avec une composition
équimassique en poudre TZ-8Y et en poudre A700 ou A950, a pu étre exploitée pour étudier I'état de
sédimentation des particules (Tableau IV-6). Dans ce cas, les sols chargés n'ont pas gélifié au cours de I'analyse

dans le Turbiscan.

L'élaboration de suspensions stables dans le temps est primordiale afin d’assurer a la fois une
reproductibilité dans le processus de dépot par trempage-retrait mais aussi une microstructure homogéne des
revétements. Pour qu’une suspension soit stable, il faut s'assurer de la dispersion des particules dans la phase
liquide et de leur non agrégation dans le but de limiter I'effet de la gravité sur le processus de sédimentation. Bien

que les propriétés microstructurales des poudres d’'aérogel YSZ de granulométrie d’autant plus faible qu'elles

-129 -



sont calcinées a basse température, laissent présager d’'une mise en suspension plus aisée, il a été nécessaire
de vérifier ces critéres de choix pour formuler des suspensions stables. Nous avons pour cela réalisé des

mesures de vitesse de sédimentation pour les différents types de particules.

La théorie de la sédimentation de solides fins dans un liquide, qui obéit a la loi de Stockes, prévoit que la
vitesse de sédimentation (ou de chute) d’une particule isolée est directement proportionnelle au carré de son
rayon effectif moyen et a la différence des masses volumiques entre la particule et le liquide. Dans le cas de
suspensions concentrées telles que celles étudiées ici, la sédimentation dépend également des collisions entre

particules mais aussi de leur morphologie qui va jouer sur les interactions avec le milieu de dispersion [19].

Dans un premier temps, nous présentons les résultats d'une étude de [linfluence du traitement
thermique a 500°C, 700°C et 950°C des poudres d'aérogel YSZ sur leur vitesse de sédimentation dans le 1-
propanol. Nous montrons par la suite I'effet de I'ajout du dispersant Beycostat C213 sur la stabilité des

suspensions.

11.2.3.2. Principe de la technique et exploitation des données

Les analyses ont été effectuées a l'aide d’'un sédigraphe « Turbiscan » qui permet par une méthode
optique d‘analyser au cours du temps les variations de turbidité sur la hauteur d’'une suspension, a partir de la
lumiére rétrodiffusée par I'échantillon. Ainsi, sur la Figure IV-20, chaque courbe représente a un instant donné
(une courbe toutes les 5 minutes, pendant 17h), I'évolution du taux de rétrodiffusion de la lumiere par la
suspension sur la hauteur du tube (ici en position horizontale). Les profils de sédimentation ainsi obtenus par
accumulation des courbes, permettent de suivre le front de sédimentation (A) que I'on peut définir comme étant

linterface entre la zone claire (B) (le liquide surnageant) et la zone sombre (C) (particules de zircone).

¢ Courbes de rétrodiffusion

A titre d’exemple, le profil donné sur la Figure IV-20 représente I'évolution dans le temps de la stabilité
de la suspension de poudre A500. Plusieurs informations sont données par ce diagramme: la premiére est
I'évolution de la position du front de sédimentation (A) entre la zone claire (B) et la zone sombre (C) dans le
temps. La seconde concerne la variation de l'intensité de lumiére rétrodiffusée. En effet quel que soit I'échantillon
analysé, le taux de lumiére rétrodiffusé diminue avec le temps, et ce pour une méme position dans la cellule
d’'analyse. Ceci signifie qu'a cette hauteur, la suspension est moins concentrée en poudre, et donc que les

particules ont sédimenté.

- 130 -



Chapitre IV: Mise en ceuvre sur substrats métalliques de revétements monocouche et d’architectures de zircone substituée

Allure et évolution de la position du front de sédimentation

L'allure du front de sédimentation donne également des informations sur la maniére dont les particules

sédimentent. Lorsque le profil du front de sédimentation n'est pas homogéne, et qu'il présente plusieurs

inflexions sur toute la zone claire (D), comme cela semble étre le cas pour la suspension de poudre A500, c'est

que la sédimentation dépend fortement de la taille des particules. Cela signifie donc que la suspension de poudre

A500 présente plusieurs populations de particules, qui sédimenteront d’'autant plus vite dans le temps qu'elles

possedent une granulométrie élevée. D’apres la Figure IV-21, ce phénoméne semble moins prononcé pour les

suspensions de poudres A700.
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Figure IV-20 : Exemple de profil enregistré a la suite d’une mesure au Turbiscan. Suivi dans le temps des cinétiques

de sédimentation des particules A500 en suspension dans le 1-propanol.
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Figure IV-21 : Profils de stabilité de la suspension A700.

» Distribution et détermination des vitesses de sédimentation

Comme on a pu le constater sur le spectre de la poudre A500, le profil du front de sédimentation peut
étre irrégulier. Il traduit ainsi le fait que la vitesse de sédimentation n'est pas constante d'une population de
particule a une autre. Afin de ne pas attribuer une vitesse de sédimentation arbitraire a la poudre A500 qui ne
serait représentative que d'une seule population de particules, nous avons fait le choix d'établir une distribution
cumulée de vitesse de sédimentation en fonction de la concentration des particules. Ainsi, en posant I'hnypothése
selon laquelle le taux de lumiére rétrodiffusé est proportionnel a la concentration en poudre, les vitesses de
sédimentation mesurées a 25%, 50%, 75% et 90% de lintensité¢ de lumiere totale rétrodiffusée, notées
respectivement V25, V50, V75 et V90 sont telles que 25%, 50%, 75% et 90% de la charge totale en particules
dans la suspension possédent des vitesses de sédimentation qui sont inférieures a ces valeurs mesurées. Ainsi,
pour chaque taux de lumiére rétrodiffusé 25%, 50%, 75% et 90% (Figure IV-22) nous pouvons tracer les courbes
représentant la variation de la position du front de sédimentation en fonction du temps (Figure 1V-23). La valeur
des vitesses correspondent alors a la valeur des pentes des tangentes aux premiers points de ces courbes. Les

vitesses de sédimentation déterminées sont celles des domaines dilués. Pour toutes les suspensions étudiées, il
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est alors possible de représenter la distribution des vitesses de sédimentation sur un diagramme de barres

comme présenté sur la Figure [V-24. Pour toutes les analyses, on estime la précision de la mesure a + 10%.
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Figure IV-22 : Evolution de la position du front de sédimentation au cours du temps pour la suspension A500 dans
la zone claire. Détermination dans cette zone des vitesses de sédimentation a 25%, 50%, 75% et 90% de la
différence du taux de lumiére rétrodiffusée pendant la durée de I'analyse (17h entre le début de la premiére et la
derniére courbe).
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Figure IV-23 : Tracé des courbes représentant I'évolution du front de sédimentation en fonction du temps, pour
différents taux de lumiére rétrodiffusés (cas de la poudre A500).
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A500 sans C213
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Figure IV-24 : Diagramme représentant la distribution des vitesses de sédimentation (um/min) de la poudre A500 en
suspension dans le 1-propanol.

11.2.3.3. Influence du traitement thermique des poudres d’aérogel YSZ

Le premier paramétre étudié est la température de calcination des poudres YSZ. Pour cela, les courbes
représentant I'évolution du front de sédimentation, en fonction du temps, des suspensions de poudres A500,
AT700 sans ajout de dispersant (Tableau IV-5), ont été analysées. Quel que soit le taux de lumiére rétrodiffusée
auquel on se place, on observe toujours une augmentation des pentes des tangentes, caractéristique de
I'évolution de la vitesse de sédimentation lorsque la température de calcination augmente, comme cela est visible
sur la Figure IV-25. La vitesse de sédimentation croit donc en méme temps que la température de calcination. Ce
résultat est en bon accord avec la loi de Stockes qui prévoit que la vitesse de sédimentation augmente avec le
carré de son rayon effectif moyen ; les analyses granulométriques ayant montré (§ 11.2) une augmentation de la

taille des particules avec la température de calcination.

Ces courbes se distinguent également par la présence ou 'absence d’un palier au cours du temps. Un
palier identique & ceux observés dans le cas de la suspension A700 est caractéristique d'un systéme trés
concentré en particules. En effet, si dans la zone claire, la vitesse de sédimentation qui correspond a celle ou les
particules commencent a rentrer en collision, est constante, en revanche, elle est amenée a diminuer dans la
zone sombre ou la sédimentation est principalement génée par les fortes interactions interparticulaires, d’ou
I'apparition d’'un palier. Ce phénoméne peut s'expliquer d’une part par le caractére concentré du milieu analysé
qui génére des forces d'interaction interparticulaires plus importantes que dans la zone claire, et limite ainsi leurs

forces gravitationnelles. A cela s'ajoutent les forces appliquées par les particules elles méme sur le liquide, qui
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impliquent la remontée du fluide au sein méme de la suspension et qui freine a son tour la force de gravitation
des particules et donc limite leur sédimentation. Ainsi, la suspension A700 atteint un palier contrairement a la
suspension A500 dont I'analyse, pour un méme temps d’acquisition, se situe toujours dans le domaine dilué. Ceci
vient renforcer le fait qu'une diminution de la taille des particules engendrée par une calcination a une

température plus faible favorise une plus grande stabilité de celles-ci.

NB : Sans ajout de dispersant, il n’est pas possible de mettre en suspension la poudre A950, sans qu'elle ne
sédimente immédiatement, ce qui a rendu I'étude de la suspension A950 simple inexploitable. Pour cette raison,

seule la suspension A9500+C213 est étudiée dans le paragraphe suivant.

Suspensions A500 A500 + C213* A700  A700 +C213  A950 A950 + C213

% mass.poudre 57 56 64 62 79 76

Tableau IV-5 : Pourcentage massique en poudre des suspensions et sols chargés étudiés. * C213 : dispersant utilisé
pour la mise en suspension des poudres YSZ.
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Figure IV-25: Influence de la température de calcination des poudres d’aérogel élaborées sur leur vitesse de
sédimentation moyenne (V50).
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Figure IV-26: Distribution cumulée des vitesses de sédimentation des particules A500 et A700 en suspension dans
le 1-propanol.

11.2.3.4. Influence de 'ajout du dispersant Beycostat C213

Afin d’'augmenter la stabilité des suspensions A500 et A700, nous avons opté pour ['utilisation d’'un
dispersant tel que le Beycostat C213 qui est, rappellons-le, un composé alternant des parties hydrophiles et
hydrophobes et qui agit par une combinaison de répulsions électrostatiques et stériques. L'évolution des vitesses
de sédimentation des particules élaborées par la voie aérogel, en suspension dans un mélange
1-propanol/Beycostat C213 est donnée sur la Figure IV-27. Les courbes présentées sur la Figure IV-28 attestent
de l'intérét bénéfique du dispersant & une teneur égale a 4% massique dans la suspension, puisque dans tous
les cas la vitesse de sédimentation des particules diminue en sa présence, validant ainsi l'utilisation d’un tel
dispersant pour assurer une meilleure stabilité des suspensions élaborées. La diminution de la vitesse de
sédimentation peut s’expliquer par l'adsorption des chaines moléculaires a la surface des particules en
développant une charge de surface (répulsions électrostatiques), et qui s'étendent en méme temps dans le
solvant (répulsion stérique), de telle sorte qu'elles limitent 'agglomération des particules. Leffet bénéfique du
dispersant sur la stabilité des suspensions apparait bien plus significatif sur la poudre A700, puisqu’il se
manifeste par le décalage bien plus important dans le temps, du palier caractéristique de la zone sombre. Dans
le cas de la poudre A500, le dispersant ne semble pas jouer un role aussi important car les particules en
suspension possédent au départ une granulométrie suffisamment faible pour garantir une bonne mise en
suspension. Comme cela était attendu, les particules A950 sont celles qui sédimentent le plus vite. Ceci est
visible par la superposition des courbes présentée sur la Figure 1V-28. Elles garantissent ainsi une suspension
moins stable qu’avec les deux autres lots de poudres calcinés a des températures plus basses. Ce résultat peut
expliquer les hétérogénéités de surface et le moins bon lissage des revétements élaborés a partir de la poudre

A950, illustré par le phénoméne d’ondulation observé précédemment (paragraphe 11.1.) a I'échelle macro et

- 136 -



Chapitre IV: Mise en ceuvre sur substrats métalliques de revétements monocouche et d’architectures de zircone substituée

microscopique.

En définitive, cette étude valide I'utilisation du dispersant C213 dans la formulation des suspensions
quelle que soit la nature de la poudre YSZ synthétisée par la voie aérogel. A 'avenir, il pourrait étre intéressant
d'évaluer l'influence de la teneur en dispersant dans la suspension afin de déterminer la teneur optimale qui

induit la vitesse de sédimentation la plus faible pour les poudres issues de la voie sol-gel.

WA500 MWA700 WA950

V25 (um/min) V50 (um/min) V75 (um/min) V90 (um/min)

Figure IV-27: Distribution des vitesses des suspensions A500, A700 et A950 avec du C213*.

*NB : Il nous parait important de préciser qu'apres 2 tests de sédimentations sur la suspension A950+C213, les
vitesses de sédimentations V25 et V50 obtenues sont négatives ou du moins proches de 0. Ce résultat peut
s’expliquer par la retombée dans la suspension, du liquide initialement présent sur les parois de la cellule de
mesure, et qui augmente ainsi le niveau du liquide analysé. La présence de bulles d’air dans le milieu qui captent

les particules (hydrophobes) et limitent leur vitesse de sédimentation peut également expliquer ce résultat.
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Figure IV-28: Influence de I'ajout du dispersant C213 sur le comportement en suspension de particules A500, A700
et A950- Détermination de la vitesse V50.
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11.2.3.5. Cas des sols chargés composés de la poudre commerciale Tosoh TZ-8Y

Rappelons que pour les compositions utilisant la poudre commerciale Tosoh, la forte concentration en
poudre a rendu impossible I'étude des suspensions. Ainsi, seule I'étude de trois sols chargés. L'un composé
uniquement de poudre TZ-8Y, et deux avec une composition équimassique en poudre TZ-8Y et en poudre A700
ou A950, a pu étre exploitée pour étudier I'état de sédimentation des particules (Tableau 1V-6). Dans ce cas, les

sols chargés n'ont pas gélifié au cours de I'analyse dans le Turbiscan.

Leur distribution de vitesse sur tout le front de sédimentation est représentée sur la Figure IV-29. Pour
les sols chargés composites, la vitesse ne semble pas dépendre de maniére significative de la granulométrie des
particules, puisqu'elle parait relativement homogéne sur tout le front de sédimentation. Elle semble en revanche
dépendre beaucoup plus de la taille des particules dans le cas du sol chargé uniquement en poudre Tosoh. A la
fin de 'analyse (17h), le front de sédimentation n’a toujours pas atteint de palier (Figure 1V-30), ce qui signifie que
les sols chargés se situent toujours dans le domaine dilué, avec toutefois une sédimentation beaucoup plus
prononcée dans le cas de la suspension de poudres Tosoh. Le mélange de deux types de poudres de nature
différentes, I'une commerciale et nanométrique (poudre Tosoh), I'autre synthétisée et constituée d'agglomérats
de particules nanométriques (poudre A700 ou A950) semble étre un bon moyen de limiter la sédimentation des
particules. Au final c’'est la composition TA700, alliant les particules les plus fines (poudre Tosoh) avec celles
présentant la surface spécifique la plus élevée (poudre A700) en proportion équimassique qui possede la vitesse

de sédimentation la plus faible.

Sols chargés Tosoh Tosoh + A700 (50/50) Tosoh + A950 (50/50)

% mass.poudre 41 41 41

Tableau IV-6 : Pourcentage massique en poudre des sols chargés étudiés.
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Figure IV-29 : Distribution des vitesses des sols chargés en poudre commerciale Tosoh.
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Figure IV-30 :Etude de la sédimentation des particules de zircone dans les sols chargés en poudre commerciale et
poudres synthétisées issues de la voie aérogel. Détermination de la vitesse V50.
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11.2.3.6. Conclusion sur I'étude des vitesses de sédimentation

L'étude de la stabilité des poudres dans le 1-propanol s'est révélée nécessaire pour connaitre le
comportement en suspension des particules issues de la voie aérogel et traitées a des températures variables
(500°C - 700°C - 950°C). Les résultats obtenus confirment l'intérét de disposer de particules les plus fines
possible car elles favorisent un net abaissement de la vitesse de sédimentation des particules. Si I'on a pu
montrer les atouts du séchage supercritique par rapport a un simple étuvage pour réduire la granulométrie des
poudres de zircone, il est incontestable que la température de calcination des poudres d’aérogel influe également
sur la stabilité des suspensions, avec pour conséquence une vitesse moyenne de sédimentation qui diminue de
39 um.min* a 10 ym.min"! pour des températures passant de 950°C a 500°C, avec I'ajout en faible proportion

d’'un agent dispersant (type Beycostat C213).

Au dela du caractére plus amont de cette étude, ces résultats demeurent trés utiles pour optimiser la
mise en suspension des poudres, étape clé a maitriser pour mettre en ceuvre des sols chargés les plus stables

possible et élaborer des revétements homogeénes par trempage-retrait.
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1.2.4. Etude des revétements sur sous-couche apreés traitement thermique a 950°C

11.2.4.1. Analyse par diffraction de rayons X

Dans cette partie, nous nous proposons d'étudier la microstructure des revétements sol-gel élaborés en
fonction de la nature des poudres qui les composent. |l a été retenu pour cette étude des revétements obtenus a
partir de sol chargé en poudres d'aérogel de granulométries différentes A500, A700 mais également des sols
contenant des charges bimodales constituées des poudres A700 et A950 auxquelles ont été additionnées une
proportion égale de poudre commerciale Tosoh TZ- 8YSZ de plus faible granulométrie (< 0,6 um).

Le Tableau IV-7 récapitule les différents revétements mis en ceuvre ainsi que la nomenclature utilisée pour les

décrire.
Revétements YSZ Composition Traitement Thermique
sur NiCrAIY/HX ou NiAI/AM1
\
AT700-NiCrAlY ; A700-NiAl Poudre A700
A500-NiCrAlY ; A500-NiAl Poudre A500 Palier a 600°C pendant 1h
> Palier a 950°C pendant 2heures
TA700-NiCrAlY; TA700-NiA 50%mass. poudre Tosoh (TZ-8Y) Rampe : 100°C/h
50%mass. A700
TA950-NiCrAlY ; TA950-NiAl 50%mass. poudre Tosoh (TZ-8Y)

50%mass. A950

Tableau IV-7 : Nomenclature et composition des nouveaux revétements YSZ élaborés par voie sol-gel.

La caractérisation structurale par DRX en mode 6-206 des revétements YSZ déposés sur le systéme
(Ni,Pt)AI/AM1, composés uniquement des poudres YSZ synthétisées a partir de la voie aérogel montre qu'ils sont
purement quadratiques (Figure IV-31). En revanche les revétements élaborés a partir d'un mélange
équimassique de poudre issue de la voie aérogel (A700 ou A950) présentant la phase t ou t, avec la poudre
Tosoh TZ- 8YSZ purement cubique ne sont composés que d'une seule phase cubique aprés avoir été traités
thermiquement a 950°C pendant 2 heures (Figure IV-32). Sur les diffractogrammes présentés, le pic localisé aux
alentours de 44° (20) est identifié comme étant un pic caractéristique du substrat (Ni,Pt)Al qui se compose de la
phase [3-(Ni,Pt)Al.
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Figure IV-31: Superposition des diffractogrammes des revétements YSZ sol-gel aprés élaboration et traitement
thermique a 950°C pendant 2 heures.
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Figure IV-32: Diffractogrammes des revétements issus de la poudre commerciale Tosoh et de compositions
équimassiques poudre Tosoh-poudres A700 ou A950.
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11.2.4.2. Analyse microstructurale

Apreés traitement thermique a 950°C pendant 2 heures, les revétements obtenus sont homogénes, lisses
et parfaitement adhérents au superalliage (Figure IV-33). L'analyse microstructurale du systéme A500-(Ni,Pt)Al
par microscopie électronique a balayage (Figure 1V-34) révéle une trés bonne adhérence de la couche céramique
sur le substrat aprés la découpe et le polissage préalable a I'observation des échantillons en coupe. L'épaisseur
est également homogéne sur toute la zone de dépbt, ce qui témoigne d'un trés bon lissage de sa surface. Du
point de vue de sa microstructure, nous pouvons remarquer qu'elle comporte des grains composés de particules
YSZ trés fines issues du sol. On peut supposer que I'énergie thermique que la poudre céramique calcinée a
500°C a acquise pendant la consolidation du revétement a 950°C favorise le frittage interne de ces particules et

donc une faible porosité interne des agglomérats.

Une microstructure équivalente se retrouve dans les systemes A700-(Ni,Pt)Al (Figure IV-35). lis
semblent toutefois présenter un lissage moins net a la surface de la couche céramique ainsi que des fissures
verticales qui ne sont pas observées dans le cas du revétement composé de la poudre A500. Ces différences
essentielles peuvent provenir de la taille plus importante des agglomérats constituant la poudre A700 comparée a
celle des poudres A500. On peut en effet comprendre qu'un lissage parfait a la surface de la couche céramique
est d’autant meilleur que la taille des particules est faible. Tout comme les particules A500, les particules A700
coalescent fortement du fait de I'écart entre la température de calcination de la poudre et de celle relative au
traitement thermique de consolidation du revétement. Le retrait di au frittage induit dans les agglomérats est
dans ce cas suffisant pour créer des contraintes telles qu'elles induisent I'apparition de fissures traversantes au
sein de la couche. Malgré tout, ceci n"empéche pas au revétement d'étre totalement adhérent au systéme sous-
couche/superalliage. Pour ces deux types de revétements, il est enfin important de préciser que les revétements
restent cohérents malgré leur porosité importante ce qui pourrait étre un atout majeur pour conférer a ces
couches une meilleure accommodation des contraintes thermomécaniques avec une meilleure isolation

thermique.

Les revétements obtenus & partir de sols chargés d’un mélange de poudre en proportion équimassique
de poudre Tosoh-A950 et de poudre Tosoh- A700 ont été observés en microscopie électronique a balayage
(Figure IV-36). Les micrographies révelent un lissage de la surface des revétements et une plus forte densité des
couches ou du moins une meilleure répartition de la porosité avec I'absence de fissure. Notons dans ce cas que
la microstructure revét un caractére lamellaire qui n’était pas apparu dans les travaux effectués par C. Viazzi a
partir d'un mélange de poudre Tosoh et de poudres xérogel X950. Cette texture particuliére des revétements

obtenus & partir de poudres aérogel n’est pas sans rappeler celle des revétements obtenus par plasma spray.
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Figure IV-33 : Photographie des nouveaux revétements YSZ élaborés sur des pions NiAl et traités a 950°C sous air
pendant 2 heures. A gauche : revétements constitués de poudre A500 ou A700 ; a droite : revétementsTA700 ou
TA950.

Figure IV- 34 : Micrographie MEB d’un revétement A500 sur le systéme NiAl/AM1 aprés traitement thermique a
950°C.
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Figure IV-35: Micrographies MEB: Vue en
coupe du revétement A700-NiAl aprés
traitement thermique a 950°C.

Figure IV-36 : Micrographies MEB : Revétements composites TA700-NiAl et TA950-NiAl.
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lll. Présentation des revétements architecturés de zircone substituée terres rares
sur substrats métalliques

lll.1. Revétements bicouches

l1.1.1. Protocole de mise en forme

Un des principaux objectifs de ces travaux de these consiste a démontrer la faisabilité d’élaboration de
revétements bicouches par la voie sol-gel. La mise en ceuvre des revétements architecturés bifonctionnels

nécessite plusieurs étapes qui sont illustrées sur la Figure IV-37.

La premiére est le_dépbt d'une couche céramique YSZ interfaciale. Elle débute par le dépdt d'une

couche de sol YSZ (non chargé) sur le substrat métallique, afin de créer une meilleure affinité entre le métal et la
couche céramique. Aprés le séchage de cette « précouche » & la température ambiante, les trempages-retraits
dans un sol chargé en poudre YSZ issue de la voie aérogel (A500, A700, A950) sont multipliés, en imposant une
étape de séchage entre chaque dép6t a I'air ambiant dans une enceinte protégée de I'humidité extérieure.
L'ensemble (couche céramique YSZ + substrat) est ensuite calciné a 950°C pendant 2 heures. Pour cette
premiére couche, nous cherchons a élaborer un revétement épais (d'une épaisseur moyenne de l'ordre de
100um) qui peut présenter un faiengage favorable a I'ancrage mécanique de la couche épaisse et de nature
différente déposée dans une deuxiéme étape, mais également compatible avec une meilleure accommodation

des contraintes thermomécaniques en cyclage thermique (Figure 1V-38).

La deuxiéme étape est la mise en ceuvre de la couche isolante de zircone dopée terre rare, en surface

du revétement YSZ consolidé thermiquement. Avant de passer a la deuxieme étape qui consiste a déposer une

couche épaisse isolante de zircone dopée terre rare, la couche épaisse interfaciale YSZ est préalablement

imprégnée d'un sol YSZ non chargé puis séché a 100°C pendant 1 heure. Le but est de combler partiellement la
porosité de la surface et de limiter 'imprégnation capillaire de celle-ci par la phase liquide du sol chargé dopé
terre rare déposé dans la deuxiéme étape. Les trempage—retraits a partir d'un sol chargé en zircone dopée
lanthanide se succédent ensuite pour obtenir la couche céramique épaisse isolante. La totalité du systéme
(bicouche céramique/substrat) est alors consolidée thermiquement a 1100°C pendant 1 heure. Cette température
du traitement final a été choisie en vue de stabiliser le systéme bicouche céramique/substrat avant de futurs

tests d’'oxydation cycliques effectués a cette température.
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1- Couche interfaciale YSZ Couche YSZ
(9,7%mol.YO, 5)

4 =—— Précouche de sol non charge YSZ
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5- Traitement thermique sous air 4- Couche superficielle isolante de
a 1100°C pendant 1 heure zircone dopée terre rare

Figure IV-37 : Schéma de principe décrivant le protocole opératoire utilisé pour la mise en forme des revétements
sol-gel bicouche.

Figure IV-38 : Observation MEB du faiengage de la surface de la couche céramique interfaciale A700.
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lIl.1.2. Analyse microscopique

Dans les revétements bicouches élaborés, les couches en extréme surface sont constituées de poudre
de zircone dopée samarium a une teneur en dopant égale a 30%mol (30 SZ), qui présentent les meilleures
propriétés d’isolation thermique (cf. chapitre Ill, paragraphe ll). Dans tous les cas, les revétements obtenus sont
blancs, homogeénes, lisses en surface et totalement adhérents. La Figure V-39 regroupe des micrographies MEB
d’'un revétement bicouche composé d’'une couche de zircone yttriée (poudre A700) sur laquelle est déposée la
couche isolante constituée de zircone dopée 30%mol.SmO15 (poudre 30 SZ). Le systéme entier est traité
thermiquement & 1100°C pendant 1 heure aprés que la couche de zircone yttriée A700 ait subi une consolidation
thermique a 950°C pendant 2 heures. Une analyse EDX, couplée a l'analyse microscopique a permis d'établir
une cartographie de composition du systéme céramique (Figure IV-40). Elle révele une interface entre les
couches céramiques bien définie mais également adhérente a la couche YSZ sous-jacente, malgré I'opération
de découpe et de polissage de I'échantillon observé. Ce premier résultat d'élaboration de revétement bicouche
est trés encourageant puisqu’il montre que le protocole choisi permet d’obtenir des épaisseurs de revétement
importantes pouvant atteindre jusqu’'a 200um avec une bonne adhérence inter-couches et une faible fissuration.
Sur cette méme micrographie, nous pouvons également constater que le systeme présente une surface

relativement lisse.

Un revétement bicouche de morphologie similaire est obtenu dans le cas ou la couche YSZ est
constituée de poudre d’aérogel AS00 avec une porosité de I'ordre de 8%, comme cela est observé sur la Figure
IV-41. Par multiplication des étapes de trempage-retrait, nous montrons ainsi qu'il est possible d’atteindre des
épaisseurs de revétement trés importantes (de I'ordre de 400um), ce qui est tres prometteur pour les futures

applications comme barriére thermique.

En revanche, les revétements bicouche élaborés a partir de poudre YSZ de type A950 et de poudre 30
SZ n'ont pas résisté au traitement thermique de 1h a 1100°C, et se sont totalement désolidarisés de la sous-
couche (Ni,Pt)/Al en sortie du four. Les revétements monocouche obtenus a partir de la poudre A950, rappelons-
le, sont denses contrairement a ceux obtenus a partir des poudres A500 et A700. Nous pouvons donc supposer
que I'accommodation des contraintes, rendue possible dans le cas de revétements interfaciaux poreux élaborés

a partir de poudres AS00 et A700, est ici limitée par la superposition de deux couches céramiques denses.
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zfoz+ 30% mol. SmO__ (30 82)

(NiPt)AI/ AM1

Figure IV-39 : Vue en coupe d’un revétement bicouche 30SZ/ A700 sur un systéme (NiPt)AI/AM1. Agrandissement
sur la zone interfaciale des couches céramiques.

Figure IV-40 : Analyse EDX du revétement bicouche 30SZ/A700 : cartographie des éléments constituant le systéme
barriére thermique.

210, +30% mol. SmO, (30 52)

Figure IV-41 : Vue en coupe d’un revétement bicouche 30SZ/A500 sur un systéme (NiPt)AI/AM1.
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lll.2. Revétements tricouches

La derniere partie de ce chapitre présente la microstructure d'un revétement architecturé tricouche.
Compte tenu des résultats de diffusivité thermique obtenus (présentés dans le chapitre 3) et des coefficients de
dilatation thermique, nous avons choisi un revétement constitué d’un empilement de couches de zircone dopée
yttrium, erbium et samarium. Le choix d'intercaler une couche 30 EZ entre une couche YSZ (constituée de
poudre A700) et une couche 30 SZ, a été retenu afin d'établir un gradient de coefficient d'isolation thermique
croissante du substrat jusqu'a la surface de la barriére thermique, et de garantir simultanément une bonne
accommodation des contraintes thermomécaniques a l'interface grace au coefficient de dilatation thermique de la

couche YSZ proche de celui du superalliage.

ll.2.1. Protocole de mise en forme

Le protocole de mise en forme des revétements composés de trois couches suit le méme principe que
celui présenté dans le paragraphe I11.1.1. La premiere couche YSZ (poudre A700) est calcinée a 950°C pendant
1heure, puis les revétements 30 EZ et 30 SZ sont respectivement traités thermiquement a 1000°C puis 1100°C

pendant 1heure.

l11.2.2. Analyse microscopique

L'analyse microscopique par MEB menée sur le revétement tricouche s'ajoute a celles menées sur les
systémes bicouche, et vient confirmer la faisabilité d’élaborer des systémes architecturés par un procédé en
phase liquide telle que la voie sol-gel. Sur la Figure IV-42, les trois couches constituant le revétement céramique
se distinguent trés nettement. Les interfaces entre les trois couches sont particulierement bien visibles sur les
images en électrons secondaires alors que la cartographie effectuée par analyse EDS révéle la présence de
zircone dopée erbium dans la couche YSZ. Ceci indique clairement que, pendant les multiples immersions du
procédé par dip-coating, le sol EZ constituant liquide du sol chargé en poudre 30 EZ s’est largement infiltré dans
la couche A700 déja faiencée, pour ensuite combler sa porosité précédemment observée. Ceci peut expliquer la
densification de la couche de zircone yttriée et la disparition de sa microstructure poreuse jusqu’'a présent bien
apparente sur les observations microscopiques. Le traitement thermique appliqué peut également avoir contribué
a cette densification. L'effet nivelant du procédé en voie liquide est retrouvé ici, et I'épaisseur importante et

homogéne de ces dépots se retrouve sur toute la piece revétue.
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Figure IV-42 : Analyse MEB couplée a une analyse EDX du revétement tricouche constitué d’une couche YSZ, d’une
couche 30 EZ et enfin d’une couche 30 SZ en surface.

La structure cristalline des trois couches est présentée sur la Figure IV-43. Cette analyse par DRX a été
faite par ablation progressive des couches en surface. Sur la superposition de ces diffractogrammes, les pics de
diffraction identifiés sont caractéristiques de la structure quadratique et cubique. Ceci signifie dans le cas de la
couche surfacique, que la poudre 30 SZ préalablement calcinée a 950°C conserve sa structure cubique aprés un

traitement thermique a 1100°C. La couche YSZ interfaciale conserve également sa structure quadratique initiale.
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Cependant, bien que nous nous attendions a ce que la couche intermédiaire cristallise dans la structure cubique,
tout comme la poudre 30 EZ qui la compose, cette couche présente la structure quadratique. Ce résultat
provient tres probablement du fait que le sol EZ a pénétré dans la couche YSZ quadratique, comme l'atteste

I'analyse EDS (cumul d'une zone mixte constituée a la fois de poudre 30EZ cubique et de poudre YSZ
quadratique.

3z ¢ — couche 9,7 YSZ (poudre A700)
% — couche 30 EZ
% — couche 30 SZ
C
C C
A e ¢ ¢cc
Q Q 0
J Wi Q@ 90 foa
Q
Q
@ g0 Q
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Figure IV-43 : Diffractogramme des différentes couches constituant le systéme tricouche élaboré par voie sol-gel,
apres traitement thermique a 1100°C.
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IV. Conclusion

La mise en ceuvre des barriéres thermiques sol-gel composées de zircone dopée par I'yttrium a été
optimisée en recherchant les conditions de synthése des poudres YSZ, constituant la charge des sols, favorables
a une diminution de leur taille. Cette réduction granulométrique est rendue possible par le séchage du gel
précurseur de zircone dans les conditions supercritiques du 1-propanol (voie aérogel). Les aérogels YSZ ainsi
obtenus, calcinés a 950°C, présentent une microstructure alvéolaire de fines particules et une surface spécifique
élevée. Dans ce cas le broyage par attrition, utilisé pour les poudres issues de la voix xérogel, n'est plus
nécessaire et la totalité de la poudre synthétisée peut étre mise en ceuvre (pas de pré-sélection par
sédimentation) dans des sols chargés stables . La voie aérogel a été pour cela préférée a la voie xérogel pour
produire directement des revétements céramiques épais visant les applications barriére thermique a haute
température.

Par ailleurs, dans le cas des revétements issus de la voie aérogel, nous avons pu montrer qu'il est
possible d’adapter la microstructure du revétement suivant les caractéristiques des poudres préalablement
élaborées. En effet, ces caractéristiques microstructurales qui sont directement reliées au mode de séchage et a
la température de calcination imposée, conférent aux particules YSZ une fois incorporées au revétement, une
aptitude au frittage plus ou moins importante lors de la consolidation de celui-ci @ 950°C. Dans ces conditions,
I'utilisation de poudres d'aérogel YSZ préalablement calcinées a une température plus basse (500°C et 700°C)
que la température finale du revétement (950°C) est favorable a I'obtention d'un revétement cohérent présentant
une forte porosité majoritairement intergranulaire et conservant un pouvoir nivelant élevé. Par contre, I'utilisation
de poudres préalablement calcinées a 950°C, constituées d’'agglomérats de particules moins fines donc moins
aptes a un frittage interne, est a l'origine d’'une densification importante de la couche céramique, mais dans ce
cas au détriment du pouvoir nivelant et générant une fissuration importante de celle-ci.

Au-dela de la morphologie des revétements YSZ élaborés, il est important de prendre en considération
linfluence de la microstructure des poudres mises en suspension sur le procédé de mise en ceuvre des
revétements céramiques. En effet, ce paramétre joue un réle important sur la vitesse de sédimentation et donc la
stabilité des suspensions. Il ressort des analyses de stabilité des poudres YSZ en suspension dans le 1-propanol
que celles-ci sont d’autant plus stables qu’elles ont subi un traitement thermique a basse température, c'est-a-
dire @ 500°C et & 700°C.

Du point de vue de leur structure cristalline, I'analyse DRX indique que la phase quadratique métastable
exigée par le cahier des charges est présente pour tous les revétements élaborés a partir de particules issues de
la voie aérogel, et cela indépendamment de leur histoire thermique. Il semble donc que les revétements sol-gel
les plus prometteurs en vue d’applications comme barriére thermique, aussi bien au niveau de leur structure que

de leur mise en ceuvre soient ceux constitués de poudres d’aérogel calcinées a 700°C ou 500°C.

Un autre point qui a été également mis en évidence, est la capacité a élaborer aisément par la voie sol-
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gel associée a la technique par trempage-retrait, des revétements aux architectures variées, et par conséquent
une adaptabilité possible en fonction de I'application finale visée. Nous avons fait le choix de démontrer en
particulier la faisabilité de systémes barriéres thermiques bicouches, déposés sur un alliage base nickel,
associant isolation thermique en surface et tenue thermomécanique a l'interface céramique-métal. Ainsi, une
couche superficielle isolante de par sa composition (zircone dopée lanthanide) a été déposée sur une couche
interfaciale YSZ de forte porosité et de coefficient de dilatation proche du superalliage dans le but de renforcer
les propriétés thermomécaniques du systeme céramique-métal nécessaire a la tenue en cyclage thermique. Ces
premiers tests de faisabilité ont montré qu'il était possible, par cette voie, d’obtenir des revétements adhérents et

cohérents pouvant atteindre jusqu’a 400um d’épaisseur.

Les résultats obtenus sur les revétements bicouches confirment une fois de plus l'intérét du procédé sol-
gel pour I'élaboration de revétements aux propriétés modulables en fonction des contraintes de I'application
visée. La faisabilit¢ d'élaborer un revétement tricouche a également été prouvée, mais peut encore étre
largement optimisée en contrblant la fissuration de la couche YSZ pour minimiser l'infiltration du sol chargé
nécessaire au dépdt de la seconde couche. Il est, dés a présent, envisageable d'élaborer par cette voie d'autres
structures multicouches encore plus innovantes pour laquelle 'empilement des couches sera agencée en
fonction des valeurs de conductivités thermiques et des coefficients de dilatation thermique des matériaux
sélectionnés. Ceci devrait permettre d'introduire dans le systéme barriére thermique des gradients de propriétés

thermique et mécanique adaptés aux sollicitations et contraintes imposées par le mode de fonctionnement.

Si ce type de barriére thermique architecturée est désormais réalisable, une étude importante consistant
a évaluer la conductivité thermique de ces revétements est a prévoir afin de confirmer, les propriétés d'isolation
attendues, identiques voire supérieures aux systémes issus de procédés conventionnels tels que la projection
plasma ou 'EB-PVD.
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Chapitre V: Comportement en oxydation cyclique et sensibilité aux CMAS des systemes barriéres thermiques issus de la voie sol-gel

l. Introduction

En évoluant dans un environnement extrémement sévére, les barrieres thermiques sont soumises a de
nombreux modes de dégradation. Il est donc important de tester ces matériaux dans diverses conditions et de
modéliser leur comportement afin de prévoir leur durée de vie et d’en améliorer les performances. Pour cela il est
nécessaire de les soumettre a des tests de dégradation dans des conditions proches de celles observées en

fonctionnement.

Le principal mode de dégradation pour les barrieres thermiques largement étudié dans la littérature est
dd aux changements réguliers de température qui engendrent des contraintes thermomécaniques principalement
générées lors de refroidissements rapides, en raison des différences entre les coefficients de dilatation thermique
de la sous-couche anti-corrosion, de la couche d’alumine TGO et de la couche céramique. Il est donc nécessaire
de soumettre les systémes barrieres thermiques a des tests d'oxydation cyclique afin de vérifier leurs

performances (en termes de durée de vie) et d'étudier leur vieillissement au cours du temps.

Un nouveau mode de dégradation di a l'infiltration d’'oxydes de calcium, magnésium, aluminium, silicium
(CMAS) fondus dans les revétements a également fait son apparition avec I'augmentation toujours croissante
des températures de fonctionnement des turbomachines. De nombreuses études amonts qui en découlent visent
a expliquer, d'un point de vue thermo-mécanique et chimique les mécanismes de dégradations des barriéres
thermiques lorsqu’elles sont exposées aux CMAS mais aussi a présenter les moyens permettant de limiter une
telle infiltration par I'ajout d'éléments dans la barriére thermique et/ou par de nouvelles architectures de

revétement céramique incluant des barriéres de diffusion.

L'objectif de ce dernier chapitre est de présenter les premiers résultats de tests d’oxydation cyclique
obtenus pour une série de revétements sol-gel de zircone yttriée élaborés a partir de poudre synthétisée et/ou
commerciale, mais également de commenter leur dégradation due a linfiltration d'oxydes de type CMAS.
L'évaluation de ces propriétés d'usage a été menée dans le Laboratoire Advanced Material Processing and

Analysis Center de I'University of Central Florida, dans I'équipe High Temperature Materials du Dr. SOHN.
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Il. Tests d’oxydation cyclique de revétements sol-gel YSZ sur les systémes
NiPtAI/AM1 et NiCrAIY/HX

Ces premiers tests d’oxydation cyclique ont pour principal but d’estimer la durée de vie moyenne des
revétements YSZ sol-gel, et d'apprécier l'influence particuliere des propriétés microstructurales des poudres YSZ
mises en ceuvre dans les sols chargés mais également celle liée a la nature des substrats sur le vieillissement du
systéme. Leur analyse microscopique aprés cyclage thermique a également permis d'obtenir des informations
concernant leur mécanisme de dégradation en fonction de leur morphologie, composition, épaisseur et porosité,
mais aussi en fonction des caractéristiques du substrat (aucune préparation préalable de la surface du substrat

n'a été effectuée pour éviter le phénoméne de rumpling).

I.1. Caractérisation des revétements élaborés sur les systéemes NiAl/AM1 et NiCrAIY/HX

Pour ces tests d’oxydation cyclique, les cycles thermiques se composent d’'un palier d’'une heure a
1100°C suivi d’'une trempe a l'air de 10 minutes. Le Tableau V-1 ci-dessous récapitule la durée de vie de chaque
revétement YSZ sol-gel testé en fonction du substrat utilisé. Ici, les durées de vie données sont assez arbitraires
car aucun critére n'a été préétabli pour définir la fin du test en fonction du taux de dégradation. Méme si pour
certains échantillons, ces tests auraient surement pu étre poursuivis encore plusieurs cycles, les tests ont été

arrétés apres avoir estimé un taux d’écaillage allant de 20 a 30%.

Revétements YSZ Durée de Vie / NiPtAl Durée de Vie / NiCrAlY
Tosoh <40 970
A700 290 1053
TAT700 90 770
TA950 <40 336
A500 735 511
A950 770

Tableau V-1: Nomenclature et durée de vie des revétements sol-gel soumis a des tests d’oxydation cyclique.
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I.2. Caractérisation des revétements YSZ sur le systéme NiCrAlY/HX

Les photographies présentées sur la Figure V-1 nous donnent un apercu de I'état de dégradation des
revétements céramiques sur substrat NiCrAIY/HX aprés les tests en oxydation cyclique. Dans cette partie, nous
ne détaillerons uniquement que les systémes TA950-NiCrAlY et A500-NiCrAlY dont le test d’'oxydation a été
arrété respectivement aprés 336 et 511 cycles, et dont les modes de dégradation sont caractéristiques des
revétements constitués de poudres de zircone issues de la voie aérogel ou d'un mélange de poudres aérogel-
Tosoh.

Le mode de dégradation caractéristique du procédé sol-gel se caractérise par un écaillage progressif du
revétement céramique. Ce mode de dégradation est trés différent de celui observé dans le cas des barrieres
thermiques traditionnelles élaborées par EB-PVD ou par Projection Plasma sous air, dont le décollement du
revétement sur la piece métallique est soudain et total.

Dans certaines zones dégradées, comme l'illustre la micrographie MEB de la Figure V-2, le substrat semble étre
mis a nu et en contact direct avec I'environnement extérieur, ce qui devrait engendrer, avec le développement du
phénoméne d'écaillage, une limitation progressive du role de bouclier thermique des revétements céramiques
issus de la voie sol-gel. Malgré cela, il est intéressant de constater que ce phénoméne de dégradation par
écaillage localisé permet d’assurer une protection partielle du substrat métallique pendant un certain nombre de
cycles aprés le début de I'écaillage. Ce mode de dégradation est nouveau et I'estimation de la durée de vie réelle
d’'une barriere thermique issue de la voie sol-gel est donc plus difficilement évaluable et comparable avec celles
des barriéres thermiques conventionnelles. En effet pour celle-ci le décollement soudain et total permet d’estimer
clairement la fin de la protection thermique. Dans le cas des revétements issus de la voie sol-gel, I'appréciation
des durées de vies reste donc plus subjective et celles-ci doivent étre favorablement réévaluées dans la mesure
ou I'on considére, comme dans le cas de BT conventionnelles, que la fin de vie n'est atteinte qu’apres
décollement total du revétement. Ceci est vrai, en particulier, pour les revétements issus de la voie aérogel qui
présentent les meilleures performances et pour lesquels la cinétique d'écaillage pourrait dépendre de la

répartition des contraintes dans la couche et donc de sa porosité.

5mm

Figure V-1 : De gauche a droite : Revétements TA950 (336 cycles), A500 (511 cycles), A950 (770 cycles), TA700 (770
cycles), T (970 cycles) et A700 (1053 cycles) sur le systéme NiCrAIY/HX aprés cyclage thermique.
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Figure V-2 : Micrographie de la surface du revétement
TA950 aprés le test d'oxydation cyclique a 1100°C.
Mise en évidence de I'écaillage de la couche YSZ et
de la mise a nu locale du substrat.

Dans une couche YSZ sol-gel aprés cyclage thermique, on observe a la fois des fissurations verticales
qui traversent la couche dans la totalité de son épaisseur mais également des déviations horizontales en fin de
fissures c'est-a-dire a l'interface avec la sous-couche NiCrAlY (Figure V-3 et Figure V-4). L'association de ces
deux types de fissures contribue au décollement progressif (par flots) du revétement YSZ a l'interface BT/ sous-
couche ce qui se traduit par I'apparition de zones de non adhérence, comme cela est illustré sur la Figure V-5.
Parfois, le revétement ne se décolle pas dans son intégralité, et le substrat reste recouvert par une fine couche
de revétement YSZ (Figure V-5). Il est toutefois important de noter que, malgré la forte rugosité de surface de la
sous-couche, le revétement suit parfaitement la topographie du substrat.

Les zones d'adhérence et de non-adhérence apparaissent dans tous les revétements YSZ sol-gel et plus
particulierement dans le systéme A500-NiCrAlY (Figure V-6).

Résine

Figure V-3: Image MEB (Electrons
rétro-diffusés) du revétement TA950-
NiCrAlY en coupe aprés 336 cycles,
dans une zone présentant une majorité
de fissures verticales dues au frittage
de la couche céramique exposée a
1100°C.
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Figure V-4 : Délamination partielle du revétement TA950-NiCrAlY (a gauche) - Fissurations du revétement
céramique a l'interface BT/ sous-couche NiCralY (a droite).

NICrAIY
LI )

1m
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L)

Figure V-5: Zones d’adhérence (& gauche) sur la couche TGO présentant un fort rumpling- et de non adhérence (a
droite) de la couche céramique TA950 sur le systéme NiCrAlY/HX aprés 336 h a 1100°C.

Figure V-6 : Image MEB. Retrait du revétement
A500 sur le substrat NiCrAlY aprés l'apparition
de fissures dans la zone inférieure de la couche
YSZ, au contact avec la TGO et la sous-couche
NiCrAlY.




I.3. Caractérisation d’un revétement YSZ sur le substrat NiPtAlI/AM1

Le revétement A700 sur le systéme NiAI/AM1 a une durée de vie estimée a 290 cycles. Aprés cyclage,
la zone de plus forte épaisseur correspondant aux bords de I'échantillon est la premiere zone mise a nu ( Figure
V-7). Tout comme pour le revétement TA950-NiCrAlY présenté précédemment, la surface de la couche
céramique est entierement faiencée aprés cyclage thermique et laisse par ailleurs apparaitre certaines régions
exemptes de toute barriére protectrice (Figure V-8). Ce faiengage, caractéristique du procédé sol-gel, entraine a
terme I'écaillage progressif de toute la surface du revétement. Un phénoméne fortement visible sur les
micrographies MEB de la Figure V-9, et caractéristique des sous couches NiPtAl [1] est le phénomeéne de
rumpling de la couche TGO qui est ici la principale cause du décollement du revétement céramique. Ce
phénoméne de déformation in-situ de linterface se rajoute aux phénoménes de fissuration-écaillage déja
constaté sur NiCrAlY.

Figure V-7 : Photographie du revétement
A700 composé de poudre YSZ issue de la
voie aérogel calcinée a 700°C, sur
substrat NiAl, aprés 290 cycles.

Figure V-8 : Images MEB de la surface du revétement A700-NiAl aprés 290 heures d'exposition a 1100°C.
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Résine

NiPtAI
100 ym 25 ym

Figure V-9 : Micrographie du revétement A700-NiAl en coupe (en mode électrons rétrodiffusés) aprés 290 cycles.
Forte ondulation de la sous-couche NiAl.
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lIl. Comportement des revétements sol-gel YSZ exposés a des oxydes fondus de
type CMAS

lIl.1. Etat de Iart et objectifs visés

Avec 'augmentation toujours croissante de la température de service des turbomachines, les barrieres
thermiques présentes dans les sections chaudes des turboréacteurs sont largement exposées a l'attaque des
CMAS fondus provenant des sédiments, poussiéres et sables a base de calcium, magnésium, aluminium et
silicium ingérés par le moteur. Ces composeés, qui sont reconnus pour fondre a des températures comprises
entre 1000°C et 1300°C selon leurs compositions [1], adhérent au revétement céramique, en raison de leur
bonne mouillabilité, puis s'infiltrent dans sa porosité, causant de séveres endommagements allant jusqu'a la

dégradation totale de la barriére thermique qui ne peut alors plus assurer son réle d'isolant thermique.

Deux mécanismes de dégradation dus a l'infiltration des CMAS ont été reportés dans la littérature. Le
premier, de type thermomécanique, considére qu'au refroidissement, les CMAS se solidifient au sein de la
barriére thermique, avec un coefficient de dilatation (C.D.T.) plus bas que celui de la barriére thermique (11.10-
6.°C"), de la couche de liaison (16.106.°C" ) et du substrat métallique (14.106.°C-") [2], favorisant le
développement de contraintes de compression et contribuant a la délamination de la couche céramique puis, a
plus ou moins long terme, a sa disparition totale. Certaines études cherchent a expliquer, par une approche
mécanique, la dégradation dué a l'infiltration des CMAS, que ce soit pour une barriére thermique colonnaire [3,4]
ou lamellaire [5]. A partir de la méthode des éléments finis, il a été démontré que les fissurations se développent
préférentiellement en bas des barriéres thermiques de type EB-PVD, lorsque les colonnes se densifient [3]. Au
final, les fissures présentes a l'intérieur des colonnes concourent a la délamination de la barriére thermique, qui
sera d’autant plus importante que I'épaisseur de la couche CMAS augmente et que I'écart entre les CDT est
grand. L'analyse d'une barriére thermique industrielle endommagée en service [4], révéle, que les CMAS ont
infiltré le revétement céramique jusqu’a étre en contact direct avec la couche d’alumine (T.G.0.). Son épaisseur
anormalement faible (<0,5um), prouve qu'elle a trés vraisemblablement été dissoute par les CMAS déja a
I'origine de la dissolution des colonnes. Le décollement se fait préférentiellement au voisinage de la surface de la
BT, a partir des criques verticales connectées. Par calcul, il serait méme possible d’estimer ['infiltration critique
au-dela de laquelle la couche céramique pénétrée est susceptible de se détacher. Pour ce qui est d’'une barriére
thermique élaborée par projection plasma [5], la délamination semble également provenir du réseau de
fissurations verticales. Cette délamination est localisée dans trois zones distinctes: juste au dessus de la couche
de liaison, mais également en dessous de la surface de la barriére thermique et de la couche pénétrée par les
CMAS.

Le deuxieme mécanisme avancé est lié aux interactions thermochimiques entre les CMAS fondus et les
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éléments constituant la barriére thermique mais aussi la TGO. Les particules de zircone présentant la phase
métastable t' sont, dans un premier temps, dissoutes dans les CMAS fondus puis reprécipitent par la suite avec
une composition et une structure qui dépendent de la chimie locale [6, 7, 8]. Dans les zones riches en CMAS,
proches de la surface du revétement, les particules YSZ sont suffisamment appauvries en yttrium pour garantir la
formation de la phase monoclinique au refroidissement entrainant I'apparition de contraintes et donc I'exfoliation
progressive de la barriére thermique. L'infiltration de tels oxydes peut également induire la dissolution de la
couche d’alumine et la précipitation d’aluminosilicates et de grains globulaires YSZ enrichis en Y présentant une

phase cubique non transformable [6].

En raison de leur structure colonnaire facilement infiltrée par les oxydes fondus, la plupart des études se
sont concentrées sur les barriéres thermiques EB-PVD et notamment sur les oxydes permettant de les protéger.
Parmi ceux cités, on distingue d’abord les oxydes dits « imperméables » qui ont pour caractéristique d’empécher
linfiltration des CMAS fondus ou bien toute réaction avec la barriere thermique en fonctionnement. Les
revétements qui en sont constitués doivent étre denses, non fissurés, et d'une nature différente de celle de la
barriére thermique telle que Pd-Ag (80-20%mass.) Pd, Pt, SiC, Ta;0s, CaZrOs, MgAl,O4, ou encore SiOC [9]. Les
oxydes dits « sacrificiels », lorsqu'ils sont en contact avec les CMAS, augmentent leur température de fusion ou
leur viscosité. En température, les CMAS se dissolvent directement au sein des revétements sacrificiels ou
réagissent avec eux pour former un matériau non liquide ou au moins plus visqueux que le contaminant original.
Dans ce cas, il est également nécessaire que le revétement soit dense et composé, par exemple, des composés
suivants : Al,Os, MgO, Ca0, Sc;0s, SiO,, MgAl,Os [10,11]. Les derniers oxydes répertoriés sont dits « non
mouillants ». lls ont pour avantage de minimiser le contact de la couche CMAS sur la barriere thermique en
réduisant son infiltration par capillarité. Le maintien de l'intégrité de la barriere thermique peut étre assuré par une
couche protectrice constituée de Pd-Ag (80-20%mass.), Pd, Pt, AIN, BN, SiC, MoSiy, SiO,, ZrSiO,, SiOC [12].

Rai et al. [13] ont montré les propriétés anti-mouillantes de plusieurs matériaux tels que Al.O; , MgO, SiO; ,
MoSi,, Pd . De tous ceux étudiés, le palladium demeure le plus intéressant. Dans le cas d’un revétement non
mouillant tel que le palladium, il semblerait que la composition du revétement protecteur soit plus importante que
sa morphologie. En revanche, dans le cas d'un revétement sacrificiel, la morphologie du revétement protecteur
prime sur sa composition dans le sens ou seul un revétement trés dense peut limiter l'infiltration des CMAS

fondus.

Les barrieres thermiques elles-mémes, de composition contrblée, peuvent également jouer le rble de
couche barriére aux CMAS. C'est le cas par exemple de la zircone yttriée stabilisée a I'alumine et au titane [14].
Cette barriére thermique sert de réservoir d'aluminium et de titane pour cristalliser les CMAS fondus et ainsi
stopper leur l'infiltration. Dans le méme sens, Kramer et al. [15] démontrent I'effet barriére aux CMAS de la phase
pyrochlore Gd»Zr,07. Cette phase qui constitue a elle seule la barriere thermique, est tres intéressante puisqu’elle
réagit avec les CMAS fondus (1300°C) pour former une couche cristallisée composée d’'une phase apatite

(GdsCax(Si04)s02) et d'une solution solide fluorine a base de zircone, de calcium et de gadolinium. Cette couche
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barriere dense d’'une épaisseur de 5-10lum en surface de la barriere thermique EB-PVD permet de maintenir les

CMAS en surface et de limiter leur infiltration dans les colonnes.

Si la dégradation des barriéres thermiques conventionnelles ou nouvelles avec ou sans couche
protectrice est présentée dans la littérature, aucun travail n’a encore été reporté, a notre connaissance, sur la
dégradation aux CMAS des barriéres thermiques élaborées par voie sol-gel. Les expérimentations reportées ci-
aprés, ont pour objectif d’étudier l'influence de la morphologie des poudres YSZ sur ce phénoméne. Cette
morphologie est, rappelons-le, fonction du mode de séchage et du traitement de calcination du gel sec. En
d'autres termes, le but ultime est de déterminer le mécanisme de dégradation par les CMAS de barriéres
thermiques YSZ sol-gel en fonction de leurs caractéristiques microstructurales. La température d'exposition a été
fixée a 1250°C et les temps d'exposition sont compris entre 15 et 60 minutes. Pour ces tests, la composition
chimique du mélange CMAS, pour une mole de poudre, est : 33 CaO — 9 MgO - 13 AlO15— 45 SiO..

lI.2. Comportement des revétements sol-gel YSZ exposés aux CMAS

l11.2.1. Caractérisation structurale par DRX des revétements aprés dégradation

Une analyse DRX a été menée sur tous les types de revétements testés afin de savoir si leur exposition
aux CMAS pouvait modifier ou pas leur structure cristalline. Dans tous les cas, il est a noter que nous retrouvons
un maintien de la structure cristalline quelle que soit la nature de la couche céramique.

A titre d'exemple, la superposition des diffractogrammes relatifs au revétement T-NiCrAlY avant et apres le test
aux CMAS (Figure V-10) indique que la couche céramique conserve sa structure cubique initiale. Un épaulement
de pic, apparaissant pour un angle de diffraction de 29°, et caractéristique de la phase monoclinique, semble
apparaitre aprés infiltration des CMAS. |l est cependant peu probable que la présence d'une telle phase, dont la

proportion est apparemment trés faible, puisse étre a l'origine de la dégradation du revétement.
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Figure V-10 : Evolution structurale du revétement T-NiCrAlY soumis a un test CMAS.

l1l.2.2. Etude de la dégradation des revétements par MEB

La Figure V-11 présente une photographie du revétement T-NiCrAlY aprés une exposition aux CMAS de
15 minutes a 1250°C puis un refroidissement jusqu’a la température ambiante. Malgré la faible durée
d’exposition on peut déja observer de maniére trés nette la propagation des oxydes fondus dans la couche
céramique. L'observation par MEB de la section du revétement (Figure V-12) permet d’évaluer de maniére plus
précise sa dégradation. L'attaque des CMAS semble, en effet, avoir « érodé » la surface de la couche céramique.
On peut également observer que dans certaines zones le substrat semble totalement dépourvu de tout
revétement YSZ. Les fissures présentes au sein de la barriére thermique peuvent résulter du frittage de la

céramique exposée a une température supérieure de 300°C a celle utilisée pour son élaboration (950°C).

Figure V-11 : Aspect du revétement T-NiCrAIlY Zone affectée par les CMAS

apreés infiltration des CMAS.

YSZ de départ
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Figure V-12 : Vue en coupe : Etat du systéme T-NiCralY aprés 15 minutes d’exposition a 1250°C aux oxydes de type
CMAS.

A plus fort grandissement (Figure V-13), nous pouvons observer que les CMAS solidifiés sont présents
depuis la surface de la couche céramique jusqu'a l'interface avec la sous-couche NiCrAlY, signifiant que ces
oxydes ont totalement infiltré la barriére thermique. Trois régions vont alors composer la couche céramique : une
région constituée des particules de zircone piégées dans les CMAS (région 1), une région constituée des grains
de zircone dissous dans les CMAS qui ont ensuite reprécipité (région 2), et enfin une région constituée
uniquement de CMAS (région 3). Comme l'indique la micrographie de la Figure V-14, ces CMAS ont tendance a
s'infiltrer dans les chemins préférentiels qui ne sont autres que les fissures générées par le frittage du revétement

lors du traitement thermique a 1250°C.

Figure V-13: Infiltration des CMAS jusqu’'au
substrat. Trois zones identifiées — 1 : Particules de
zircone au contact des CMAS ; 2: Particules de
zircone reprécipitées dans les CMAS ; 3: CMAS
solidifiés.
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Figure V-14 : Chemin préférentiel d’infiltration des CMAS dans les fissurations du revétement céramique YSZ.

Les différents tests menés, notamment ceux effectués avec un temps d’exposition aux CMAS de 15
minutes, nous ont permis de proposer le mécanisme de dégradation suivant : les revétements sol-gel traités a
950°C ne sont probablement pas suffisamment stabilisés et le traitement thermique a 1250 °C exigé par les tests
CMAS engendre un frittage interne supplémentaire de la couche céramique et I'apparition de nouvelles fissures
soit traversantes au sein de la barriére thermique, soit paralléles au voisinage de la sous-couche. A cette
température, les CMAS fondent et s'infiltrent préférentiellement dans ces fissurations. Au contact de ces oxydes
fondus, les particules de zircone yttriée sont dissoutes avant de reprécipiter. Les CMAS sont également présents
dans la porosité du revétement mais la dégradation demeure cependant moins sévére comparée a celle
observée dans les zones de délamination, ce qui explique que les particules YSZ dans ces zones n'ont pas
encore subi ce phénoméne de dissolution / reprécipitation. L'analyse microscopique révéle que de maniére
générale, les grains reprécipités de forme sphérique ont une taille comprise entre 100 nm et 200 nm, plus faible
que ceux qui n'ont pas encore réagi avec les CMAS (également sphériques, mais de taille comprise entre 300-
500 nm). Si I'on observe encore ces deux régions distinctes au sein de la barriére thermique, mais pour des
faibles temps d’exposition, on peut facilement supposer que la population de particules reprécipitées croit avec le
temps d’exposition jusqu’a disparition totale des particules non attaquées par les CMAS. Enfin, en paralléle de ce
phénomeéne chimique, la solidification des CMAS dans les fissures et a l'interface BT/ sous-couche lors du
refroidissement, génére des contraintes mécaniques du fait des différences de coefficient de dilatation thermique,

ce qui contribue également au décollement de la couche céramique.
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IV. Conclusion sur les tests d’oxydation cyclique et les tests aux CMAS

Les tests en oxydation cyclique présentés sont les premiers effectués sur des revétements sol-gel YSZ
issus de la voie aérogel. Il est important de mentionner que les durées de vie des barriéres thermiques issues de
la voie sol-gel ne sont en aucun cas comparables avec celles données pour les barriéres thermiques
traditionnelles, puisque leurs modes de dégradation thermique sont trés différents. En effet, elle ne
correspondent ici qu'a des durées estimées. puisqu'en raison de la délamination trés progressive des
revétements, il a souvent été délicat de déterminer le moment auquel le test devrait étre interrompu. Il serait
judicieux a l'avenir, de définir la durée limite de cyclage en fonction d’un taux minimum de recouvrement (en %)
de la couche céramique sur le substrat. Les résultats obtenus nous donnent toutefois des informations
importantes sur la tenue thermomécanique et le mécanisme de dégradation des barrieres thermiques sol-gel.
Ces premiers résultats d’'oxydation cyclique sont relativement satisfaisants pour la plupart des compositions
testées. Il ne faut cependant pas exclure que la bonne tenue de ces barriéres thermiques puisse étre due a leur
faible épaisseur qui n'est ici que de 100um. D’autre part, la durée de vie des revétements, a composition
identique, semble majoritairement supérieure sur la sous-couche NiCrAlY que sur NiPtAl montrant ici un effet
important du rumpling dans la dégradation du revétement céramique. Si des essais de reproductibilité en
oxydation cyclique sont a prévoir sur ces mémes substrats, d’autres sont éventuellement envisageables sur des
sous-couches NiPtAl préoxydées. Ces tests nous permettront de vérifier si la modification de I'état de surface de
la sous-couche, supposée engendrer une couche TGO stable a croissance controlée, permet d’obtenir une
meilleure tenue des revétements céramiques. En effet, il a été montré que la combinaison du sablage associé a
une préoxydation (950°C pendant 2 heures sous un vide secondaire de 5.10 mbar) de la sous-couche NiPtAl

participait aux bonnes tenues a I'oxydation cyclique, en formant une fine couche d’alumine a stable [16].

En raison de la faible épaisseur des revétements testés et de la sévérité des tests de résistance aux
CMAS, il a été difficile de suivre I'évolution de linfiltration des CMAS au cours du temps, comme il avait été
envisagé au départ de I'étude. Toutefois ces tests nous ont permis de suivre le mécanisme d'infiltration de ces
oxydes a létat fondu dans les revétements céramiques poreux, en particulier le phénoméne de
dissolution/reprécipitation des poudres YSZ déja observée dans le cas de barriéres thermiques conventionnelles
de type EBPVD. Si une étude plus approfondie portant sur I'optimisation de la tenue aux CMAS des systémes
barrieres thermiques sol-gel devait étre menées par la suite, il pourrait étre intéressant d’orienter celle-ci sur
I'élaboration de systémes multicouches composés en surface d’'une couche barriere aux CMAS qui par un

comportement sacrificiel, permettrait de prolonger la durée de vie des barriéres thermiques.
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Conclusions générales

Conclusions générales

La voie sol-gel est développée au CIRIMAT depuis plusieurs années comme procédé alternatif a la
projection plasma et & la projection par EB-PVD pour la mise en ceuvre de barriéres thermiques. L’enjeu principal
de ces travaux de these a été de montrer la faisabilité de ce procédé et les avantages qu'il peut apporter du point
de vue du contréle de la morphologie des revétements céramiques et de celle des poudres élaborées qui les
constituent. Pour I'élaboration de revétements céramiques sol-gel, deux objectifs ont cherché a étre atteints.
Dans un premier temps, il a fallu améliorer les propriétés des revétements YSZ a partir de poudres issues
d’'aérogel pour se concentrer, dans un second temps, sur la mise en forme de barrieres thermiques

architecturées multicouches thermiquement isolantes.

L’obtention des poudres de zircone par la voie sol-gel demande au préalable le séchage du gel qui est
une étape essentielle a contréler car il influe directement sur les propriétés structurales et morphologiques des
poudres d’'oxyde aprés traitement thermique. Le séchage par simple étuvage, pour évaporer le solvant contenu
dans le gel précurseur de zircone, a été utilisé dans les premiers travaux de thése relatifs aux barriéres
thermiques sol-gel, afin de pouvoir obtenir, aprés calcination a 950°C, une poudre de zircone yttriée, avec une
teneur en dopant fixée a 9,7%mol.YO:5 permettant de disposer de la phase métastable t. Bien qu'elles
présentent la structure cristalline recherchée pour I'application barriére thermique, ces poudres ont pour principal
inconvénient de posséder une granulométrie bien trop importante pour étre facilement mises en suspension dans
le sol chargé nécessaire a la mise en forme des revétements par dip-coating. Cette propriété se répercute sur la
qualité du revétement final qui n'est pas suffisamment couvrant pour les substrats rugueux et également trop fin
(épaisseur inférieure a 100 um). En plus de cela, la formulation des sols chargés nécessite un broyage par
attrition puis la sélection des particules les plus fines par sédimentation, ce qui est difficlement transposable a
I'échelle industrielle. Devant ce besoin de disposer de particules beaucoup plus fines avec une morphologie plus
contrélée, un nouveau dispositif de séchage a été mis en place. Il s'agit du séchage supercritique, qui s'effectue
dans une enceinte de réaction dans les conditions supercritiques du 1-propanol. Les propriétés structurales et
morphologiques des poudres d'aérogel calcinées sont tout a fait différentes de celles obtenues pour une poudre
issue de la voie xérogel. En effet, les analyses microscopiques révélent une trés nette diminution de la taille des
particules, avec une taille moyenne estimée des cristallites prés de deux fois plus petite que celle d’'une poudre
issue d'un xérogel. De plus, par voie aérogel, la morphologie poreuse et alvéolaire tout a fait originale confére
aux poudres une surface spécifique environ 10 fois plus importante que par la voie xérogel, ce qui représente un
atout essentiel pour la mise en suspension des poudres. L'intérét d'utiliser ce mode de séchage est double
puisque la maitrise de la nature de la poudre contribue non seulement a simplifier significativement le procédé de

mise en forme des revétements céramiques mais aussi a améliorer leurs propriétés microstructurales.
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En effet, contrairement au procédé d'élaboration développé a partir de la voie xérogel, un sol chargé
stable constitué de particules YSZ issues de la voie aérogel, de structure t, peut étre obtenu sans étape de
broyage par attrition, procédé lourd a mettre en ceuvre, et sans sélection granulométrique des poudres (faible
rendement et faible épaisseur).

Des résultats trés intéressants du point de vue de la morphologie des revétements se rajoutent a ceux relatifs a
la simplification du protocole de mise en suspension des particules de zircone. Pour des revétements élaborés a
partir de poudres d’'aérogel calcinées a 950°C (poudre A950), I'analyse microstructurale révele la présence
d’'agglomérats poreux constitués de fines particules de poudre A950 nanométriques dans une matrice plus dense
issue de la cristallisation du sol. Si I'affinement des particules de zircone issues du séchage supercritique facilite
I'augmentation de I'épaisseur du revétement qui peut atteindre aisément une centaine de micrométres, il permet
également un bien meilleur lissage de la topographie du substrat comparé a la voie xérogel. Malgré tout, ces
résultats n'atteignent pas encore a ce stade ceux obtenus avec un sol chargé de particules nanométriques bien
dispersées (poudres commerciales). Aussi, pour optimiser davantage la mise en suspension des poudres qui
joue directement sur la qualité du revétement final, I'abaissement de la température de calcination des poudres
d'aérogel en sortie d'autoclave a été étudiée, ce qui favorise non seulement une diminution de la taille des
particules mais également une augmentation de leur surface spécifique et de leur volume poreux. Dans ces
conditions, il a été montré trés clairement que le contréle de la granulométrie des poudres et de leur température
de calcination permettait d'ajuster la morphologie et la porosité du revétement final tout en assurant la stabilité
des sols chargés. Ainsi les revétements élaborés a partir d’'une poudre d'aérogel calcinée respectivement a
500°C et 700°C présentent une porosité intergranulaire trés importante sans pour autant affecter la cohérence
de la couche.

Enfin, il a été intéressant d'évaluer la morphologie des revétements constitués d’'un mélange de poudres
synthétisée et commerciale, qui engendre une nouvelle microstructure, plus dense, proche des revétements
issus de la projection plasma dans le sens ou ils paraissent relativement lamellaires. Dans tous les cas, les
microstructures obtenues restent isotropes, a la différence de celles obtenues a partir des procédés de dépot

physiques classiques.

Pour atteindre I'objectif fixé concernant I'élaboration de revétements architecturés dans le but de gagner
en isolation thermique, trois nouveaux éléments trivalents, gei sont le lanthane, le samarium, et le lanthane, ont
été sélectionnés comme dopants potentiels de la zircone pour constituer la couche superficielle isolante des
barriéres thermiques. L'étude des propriétés thermiques de certaines compositions de poudres de zircone dopée
avec ces lanthanides, sur pastilles densifiées par spark plasma sintering, confirme un abaissement de la
conductivité thermique comparé a la zircone dopée 9,7%mol. YO15 mais également des coefficients de dilatation
thermique compatibles avec la composition YSZ de référence. De plus, suite a I'élaboration de toute une série de
solutions solides de zircone dopée La, Sm, Er, il a été prouvé que quel que soit I'élément de substitution,
I'évolution de la morphologie des poudres suit la méme tendance, a savoir un affinement des agglomérats de

particules et de la taille des cristallites. Ce resserrement de granulométrie peut avoir comme origine, pour une
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structure donnée, la substitution du zirconium par ces dopants quelle que soit leur nature, qui peut engendrer une
certaine fragilité de la maille de la zircone, et ainsi une aptitude plus grande des agglomérats a étre plus friables.

Les revétements bicouches élaborés, constitués d’'une couche YSZ a l'interface avec le substrat et d'une couche
dopée avec un lanthanide, prouvent la faisabilité¢ du procédé sol-gel pour de tels revétements, trés prometteurs
du point de vue de leur épaisseur et de leur caractere couvrant. Des travaux sont & poursuivre pour les

optimiser.

En ce qui concerne les propriétés d’'usage des revétements céramiques sol-gel, les premiers tests
réalisés en oxydation cyclique témoignent de la bonne performance des revétements YSZ issus de la voie
aérogel puisque la majorité des systémes ont une durée de vie supérieure a 300 cycles. Des tests
supplémentaires sont néanmoins a prévoir afin de s'assurer de la reproductibilité des résultats obtenus.

Certaines couches céramiques YSZ ont également pu étre testées a linfiltration d’oxydes de type
CMAS. Ces essais, trés séveres, rendent pour l'instant délicate la corrélation directe dégradation du revétement /
microstructure. Néanmoins, quelques pistes liées aux mécanismes de dégradation aux CMAS ont été avancées.
Le phénoméne de dissolution / reprécipitation que subissent progressivement les particules de zircone yttriée est
a rapprocher de celui observé pour des barriéres thermiques de type EB-PVD. A cette dégradation chimique se
rajoute linfiltration, jusqu’'au substrat, des CMAS fondus, qui, au refroidissement, vont se solidifier et causer la
délamination progressive puis totale de la barriére thermique. De plus, s'il est certain qu'une porosité importante
est recommandée pour une bonne isolation thermique, elle devient néfaste pour ce type de dégradation qui ne
peut étre évitée qu'au moyen d’une couche barriére sacrificielle a l'interface barriere thermique/milieu extérieur.

Un compromis sera donc a trouver et cette étude est a prévoir dans le cadre de travaux futurs.

En résumé, la performance thermomécanique d’une barriére thermique est régie a la fois par sa
structure cristalline et sa morphologie. Ses propriétés d'isolation thermique, quant a elles, dépendent non
seulement de la microstructure de la couche mais aussi de la nature des éléments qui la composent. Les travaux
présentés mettent en avant un atout essentiel de ce procédé en phase liquide qui est celui de pouvoir étre
parfaitement autonome dans la formulation des systemes barriéres thermiques en contrlant d'une part la
synthése de poudres et d'autre part la mise en forme des revétements par trempage-retrait. En effet, l'intérét est
de pouvoir moduler a souhait la morphologie du revétement en fonction de I'application désirée. A I'heure
actuelle, nous maitrisons la mise en ceuvre de morphologies trés poreuses tout en étant cohérentes, et qui
peuvent trouver tout leur intérét pour des applications d'isolation thermique. On peut également envisager qu'une
telle morphologie puisse étre tout a fait intéressante pour faciliter 'accommodation des contraintes comparée a

une structure plus dense.

Les résultats obtenus ainsi que les potentialités diverses qu'offre la voie sol-gel dans le domaine des

barriéres thermiques confirment que ce procédé, prometteur, peut un jour étre transposé a I'échelle industrielle.
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Compte tenu des résultats obtenus pendant ces travaux de thése portant sur la mise en forme, par le
procédé sol-gel, de revétements céramiques haute température pour des applications de type barrieres
thermiques, plusieurs perspectives de travail peuvent étre envisagées, tant au niveau de I'élaboration des
poudres d'oxyde, étape clé a maitriser pour affiner et contrbler la granulométrie et la microstructure des
particules, qu'au niveau de l'architecture des revétements ou encore de leurs propriétés d'usage telles que

lisolation thermique, la tenue a I'oxydation cyclique, ou encore la tenue aux oxydes de type CMAS.

v Contréle de la morphologie et de la monodispersité des particules élaborées par la voie

aérogel

Si le séchage dans les conditions supercritiques du 1-propanol facilite I'obtention de particules de
zircone plus fines comparé a un simple étuvage, des améliorations peuvent encore étre faites pour optimiser la
granulométrie des poudres. Pour y parvenir, le séchage supercritique dans les conditions supercritiques du CO;
liquide peut étre un moyen efficace. En effet, travailler a une température critique bien plus basse (31°C) que
celle du 1-propanol facilite la conservation de la structure établie dans le gel, directement restituée dans I'aérogel
en sortie d’autoclave, et ce sans fragiliser le systéme. Ceci peut garantir une production plus contrélée de

particules encore plus fines par rapport a un séchage supercritique haute température.

Une technique a prendre également en compte pour contrdler la morphologie des particules et éviter
leur croissance est I'enrobage. Utilisée pour modifier le comportement colloidal des poudres, elle est déja
largement employée pour la diffusion contrblée d’agents actifs dans le domaine du biomédical, la stabilisation de
pigments pour la peinture en chimie, ou encore le contréle d’agents actifs dans I'industrie cosmétique [1,2]. Outre
la possibilité d'obtenir des particules de trés faible granulométrie, avec une tension de surface élevée, I'enrobage
de nanoparticules par des matériaux polyméres permet de pallier le probléme d’agglomération des particules que
I'on peut observer aprés un séchage en milieu supercritique. Cette technique, faciliterait également de nombreux

procédés tels que le frittage.

En paralléle des techniques physiques d’encapsulation [3,4], deux techniques chimiques sont proposées

par Hetz et al. [5] pour I'enrobage de particules de zircone yttriée. La premiére, basée sur la séparation de phase

consiste a dissoudre complétement un polymere dans un autoclave monté en température contenant le fluide

supercritique et les particules YSZ, pour qu'au refroidissement le polymére précipite et enrobe les particules

céramiques. La seconde méthode est la polymérisation in situ. Elle consiste a introduire les réactifs nécessaires

a la polymérisation (monomeére, initiateur, solvant) dans le réacteur contenant les particules YSZ mais aussi des
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tensioactifs qui vont faciliter leur dispersion par interactions stériques. Le point d'ancrage de la polymérisation va
avoir lieu a la surface des particules de zircone adsorbée par les parties polaires du tensioactif sur lesquelles se
sont adsorbées a leur tour les monomeres. Les auteurs montrent, par un simple test par flottaison, une dispersion
de particules plus efficace avec la derniére technique présentée.

Dans la méme optique, Leventis et al. [6] exposent 'encapsulation de nanoparticules d’aérogels de terre rare par
un film polyuréthane afin de préserver un maximum la mésoporosité de ces matériaux fragiles. Leur objectif est
bien atteint puisque les résultats montrent que les aérogels obtenus présentent des densités 11 fois moins
élevées que celles des xérogels associés, et 60% a 70% plus faibles que celles de leurs oxydes M;O;

correspondants.

Les études présentées viennent confirmer lintérét d'élaborer des nanoparticules par séchage
supercritique, point essentiel a maitriser, si I'on veut disposer de particules facilement dispersables dans les sols
chargés en vue de la mise en ceuvre de barriéres thermiques sol-gel. D'ailleurs, cette maitrise de granulométrie
n'est pas propre a la voie sol-gel et préoccupe tout autant les procédés de dépdts traditionnels comme la
projection plasma ; le but étant que la structure du « revétement nano » freine 'augmentation continue de la

diffusion thermique aux hautes températures [7, 8, 9].

v Optimisation des revétements de zircone yttriée a partir de poudres issues de la voie
aérogel

L’optimisation des revétements de zircone yttriée est a associer directement a I'affinement des particules
détaillé dans le paragraphe précédent. En paralléle, il est également important de réussir & accroitre I'épaisseur
des revétements monocouches YSZ pour garantir une meilleure isolation thermique du superalliage. Pour cela,
plusieurs pistes peuvent étre explorées telles que I'augmentation du nombre de trempage retrait, 'augmentation
de la charge en poudre dans le sol chargé ou encore I'augmentation de la viscosité du sol. S'il est certain que
I'utilisation de ces nouveaux paramétres permet d’'obtenir des revétements plus épais aprés trempage-retrait, il
est également prévisible qu'ils engendrent un faiengage ou méme un écaillage précoce a la surface des dépots,
qui sera bien trop accentué aprés traitement thermique a 950°C pour garantir 'intégrité du revétement. Il faut en
effet retenir qu'un retrait de matiere (sol chargé) plus important aprés trempage-retrait génére, pendant I'étape de
séchage, des contraintes superficielles plus importantes au sein du dép6t ce qui peut provoquer I'apparition de
micro craquelures qui peuvent se développer pendant la consolidation thermique du revétement final. Il y aura
donc ainsi un compromis a trouver entre gain d'épaisseur et minimisation des fissures a la surface des couches
céramiques. Malgré tout, une telle fissuration en surface du revétement sol-gel peut permettre une meilleure

accommodation des contraintes et contribuer a une meilleure tenue lors du cyclage thermique.

L’augmentation de lisolation thermique de la barriere thermique dépend non seulement de son
épaisseur mais également de sa morphologie. A ce propos, il est facilement envisageable de mettre en ceuvre

une barriere thermique YSZ architecturée a gradient de porosité, constituée de couches de zircone yttriée de
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nature différente telles qu'une couche A950 a l'interface, puis d’'une couche A700 sur laquelle est déposée une
couche A500. La présence de la phase t assurera une bonne accommodation des contraintes
thermomécaniques au refroidissement tandis que 'augmentation de la porosité vers la surface garantit une

meilleure isolation thermique pour les superalliages a protéger.

v' Contréle de la viscosité des sols chargés

Les résultats présentés dans le chapitre IV ont montré qu'une concentration en poudre comprise entre
60% et 80% massique et une teneur en dispersant égale a 3% massique assurent I'obtention d'une suspension
stable dans le 1-propanol. En revanche, nous avons constaté que la viscosité des sols chargés élaborés pouvait
fortement augmenter au cours de la journée de manipulation nécessaire aux dépdts par trempage-retrait, avec
pour conséquence une fissuration prématurée des couches lors du séchage a la température ambiante due a
une quantité de solvant évaporée trop importante. Ceci est également préjudiciable pour la reproductibilité des
épaisseurs des revétements. Pour pallier ce phénoméne, nous avons décidé de placer les sols chargés dans un
bain thermostaté a 1°C lors des trempages-retraits, afin de limiter la cinétique de gélification du sol dans le sol
chargé. Malgré son conditionnement a cette faible température, qui améliore le procédé de dépot, sa viscosité
continue a augmenter. Nous avons de plus constaté que cette gélification précoce a lieu particulierement lorsque
le sol est mélangé aux suspensions de poudre A500 ou A700, moins significative avec la poudre A950 voire non
identifiable avec la poudre commerciale TOSOH. Avec une surface spécifique et un volume poreux plus
important, les premiéres poudres citées sont de toute évidence bien plus réactives que les autres. Aussi, nous
pouvons émettre 'hypothése selon laquelle 'eau adsorbée a la surface des particules, bien plus importante dans
le cas des poudres A500 et A700, accélére les réactions d’hydrolyse dans le sol chargé et conduit ainsi a la
gélification prématurée du sol. Ainsi, le fait de limiter la présence d’eau emprisonnée dans la porosité des
poudres élaborées pourrait étre un moyen de controler davantage la viscosité du sol chargé et par conséquent

I'épaisseur des revétements.

Afin de vérifier cette hypothése, un test préliminaire a consisté a effectuer des dépots a partir de deux
lots de poudre A500 : 'un exposé a I'air libre pendant 6 heures et 'autre lyophilisé pendant la méme durée.
Avec ces deux lots de poudres, l'objectif est d'étudier l'influence de la réactivité de la poudre a l'eau sur la
viscosité du sol chargé, en suivant I'évolution de I'épaisseur des revétements issus d’'un méme nombre de
trempage- retrait.
Ne serait-ce qu'a I'échelle macroscopique, I'augmentation dans le temps de I'épaisseur des revétements est
visible quel que soit le type de poudre utilisé (Figure 1). Néanmoins, I'épaisseur semble beaucoup plus
homogéne dans le cas ou le sol chargé est constitué de poudre A500 dont on a &té I'eau par lyophilisation,

prouvant que, dans ce cas, I'évolution de la viscosité du sol chargé est fortement limitée si la poudre est
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préalablement séchée. Aprés un vieillissement de 4h30, le sol chargé en poudre A500 exposé a lair est

définitivement trop visqueux pour garantir un dépét homogeéne.

L’épaisseur des revétements élaborés aux différents temps de vieillissement du sol chargé, déterminée
par analyse microscopique, est reportée sur le graphe de la Figure 2. Les résultats mettent en avant de maniére
trés nette I'effet bénéfique du séchage des poudres poreuses sur le contréle de I'épaisseur du revétement. Une
étude plus approfondie, axée sur le temps de lyophilisation des poudres et la mesure de viscosité des sols
chargés au cours du temps de manipulation, est a prévoir a court terme afin de contréler plus précisément 'étape

de mise en forme des dépbts par trempage-retrait.

Poudre A500 exposée a I'air pendant 6h
t,=5min t,=1h t,=3h t, =4h30

Poudre A500 lyophilisée a I'air pendant 6h
t,=5min t,=1h t,=3h

Figure 1: Allure, au cours du temps, des revétements YSZ constitués de poudre A500, issus d'un méme sol chargé
et d’un méme nombre de dépdts (poudre A500 exposée a I'air ou lyophilisée).
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Figure 2: Evolution de I'épaisseur des revétements YSZ en fonction du vieillissement du sol chargé en poudre A500
et de la poudre utilisée (exposée a I'air ou lyophilisée).

v" Optimisation des revétements architecturés

Du point de vue des revétements architecturés constitués de zircone dopée terres rares, seule la voie

xérogel a été utilisée pour I'élaboration des poudres. Les résultats satisfaisants obtenus pour les revétements

YSZ a partir de la voie aérogel confirment I'intérét de transposer le séchage supercritique aux poudres de zircone

dopée La, Sm, Er.

v Mesures de la diffusivité thermique des revétements

Jusqu'a présent les mesures de diffusivité thermique n’ont été menées que sur des pastilles de zircone

densifiées par S.P.S. Bien quelles donnent des informations précieuses concernant les propriétés isolantes des

matériaux constituant les revétements sol-gel, elles ne correspondent cependant pas aux valeurs de diffusivité

thermique « réelles » des couches céramiques élaborées puisqu'elles vont dépendre de leur porosité, de leur

épaisseur et de la nature de matériau utilisé. Il semble donc que cette étude sur couche céramique soit

importante a effectuer a partir de la méme méthode (flash en face arriére).
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v Amélioration de la tenue en cyclage thermique des revétements sol-gel

Des analyses par imagerie ont mis en évidence que le faiengage de la barriére thermique sol-gel
apparaissait trés tot, dans les tous premiers cycles d'oxydation cyclique. Pour améliorer leur tenue lors de tels
tests, une solution pertinente serait de générer volontairement le faiengage a la surface de la couche céramique,
par un traitement thermique a 1100°C, ce qui permettra au systéme barriere thermique d’accommoder plus

facilement les contraintes thermomécaniques des les premiers cycles d’oxydation.

L’amélioration de la tenue en cyclage thermique dépend également d’une préparation adéquate de la
surface du substrat. Dans le cas de substrats de type (Ni,Pt)Al, une préoxydation systématique sous vide d’air
poussé (5.10*mbar) a 950°C est le protocole requis a maintenir par la suite pour limiter la croissance de la

couche TGO lors des tests d’oxydation cyclique [10].

v’ Sensibilité des barriéres thermiques aux CMAS

Méme si des tests aux CMAS menés sur des barrieres thermiques sol-gel YSZ ont été présentés, ils
n'ont pas pour autant permis de comprendre dans son intégralité et de maniére précise le mode de dégradation
généré par l'infiltration de ces oxydes fondus. Des travaux futurs sont ainsi éventuellement a prévoir pour étudier
de maniére plus approfondie la sensibilité des barriéres thermiques aux CMAS.

Parallelement a ces travaux, il peut étre également prévu d'étudier des compositions de couches
sacrificielles, a développer sur des systémes barriéres thermiques traditionnels YSZ afin de limiter l'infiltration des

CMAS fondus jusqu’au substrat.

v' Utilisation de la voie sol-gel sur les barriéres thermiques industrielles

Si la voie sol-gel présente des intéréts certains pour la mise en ceuvre de barrieres thermiques dans leur
intégralité, il est également envisageable de l'utiliser directement sur des barriéres thermiques industrielles pour

des applications trés ciblées (Figure 3).

La premiere application est leur réparation. Il faut savoir que jusqu'a présent les barrieres thermiques
localement endommagées ne sont pas réparées, la seule solution étant de la remplacer par un nouveau systeme
complet, ce qui est trés colteux. Pour pallier ce probléme, plusieurs techniques, actuellement brevetées, ont vu
le jour, comme celle proposée en 2001 par Leverant et al. [11] qui consiste a venir remplir les sous-couches
mises a nu par un sol de zircone yttriée a l'aide d’une pipette calibrée, ou encore celle de Ruud et al. [12] qui
propose de recouvrir les zones endommagées d'un « patch » céramique constitué de poudre YSZ et de résine

silicone (agent liant). Pour pallier ce probléme, il est possible d’envisager de combler les zones endommagées
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avec des poudres de zircone issues de la voie sol-gel (voie aérogel) jusqu'a atteindre un matériau dense et

I'épaisseur de couche recherchée.

Le procédé sol-gel peut s'avérer également intéressant pour des applications anti-CMAS. L'attaque des
CMAS, rappelons- le, trés sévere pour les barriéres thermiques dégrade plus particulierement celles de type EB-
PVD en raison de leur structure colonnaire qui facilite l'infiltration des oxydes fondus jusqu'a la sous-couche.
Dans le méme esprit que des études reportées dans la littérature [13, 14, 15], une voie intéressante est
I'utilisation du procédé sol-gel combiné au trempage-retrait pour recouvrir la barriére thermique industrielle d'une

couche sacrificielle limitant la diffusion des CMAS dans les colonnes de la couche céramique.

Infiltration d’une BT sol-gel

|

Couche de liaison’+ TGO

<——— BT endommagée

Réparation localisée

BT sol-gel anti-CMAS

|

——— BTEB-PVD

Protection aux CMAS
Couche de liaison + TGO

Figure 3: Potentialités offertes par la voie sol-gel pour la réparation de barriéres thermiques industrielles et leur
protection aux CMAS.
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Résumé : Ces travaux de thése ont pour objectif de démontrer les potentialités qu'offre la voie sol-gel
pour élaborer des revétements a base de zircone pour des applications haute température de type barriére
thermique. Ce procédé bas colt en phase liquide, associé au procédé de mise en forme par trempage-retrait, a
été choisi car il posséde l'avantage d'induire une structure & porosité isotrope contrairement aux deux procédés
physiques utilisés dans l'industrie (projection plasma et EB-PVD) et de produire aisément des revétements
multicouches d’oxydes d’une grande pureté dont la stoechiométrie peut étre contrélée.

Des revétements de zircone yttriée (YSZ) mis en forme par dip-coating a partir de poudres de zircone
dopée 9,7%mol. YO5 dispersées dans un sol de méme nature puis traitées a 950°C, présentant la phase
quadratique métastable t', homogeénes, et parfaitement adhérents a des substrats métalliques base nickel de type
NiCrAlY ou (Ni,Pt)Al, ont été obtenus. L'optimisation de ces revétements est due a la réduction granulométrique
des particules YSZ, a partir d'un nouveau mode de séchage du gel précurseur de zircone : le séchage
supercritique. Les résultats obtenus montrent par ailleurs qu'il est possible d’ajuster la morphologie finale du
revétement en modifiant la température de calcination des poudres YSZ.

En vue d’accroitre I'isolation thermique des systémes barriére thermique, tout en maintenant une bonne
accommodation des contraintes thermomécaniques, des revétements épais multicouches composés de poudres
de zircone yttriée et de zircone dopée samarium ou erbium (couches surfaciques) élaborés par la voie sol-gel,
ont également été élaborés.

Enfin des essais préliminaires ont consisté a tester des barriéres thermiques YSZ en oxydation cyclique

ainsi qu'a I'exposition a de polluants silicateux (oxydes de type CMAS) afin d'évaluer les modes de dégradation.

Mot-Clés : sol-gel, zircone, oxydes de terres rares, aérogel, séchage supercritique, revétement, barriere

thermique, structure, microstructure, isolation thermique, oxydation cyclique, CMAS.

Laboratoire :  Institut Carnot CIRIMAT- Université de Toulouse
Bat. 2R1-118 Route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex 09
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