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Introduction Générale

Depuis de nombreuses années, le rendement thermodynamique des moteurs
aéronautiques ne cesse d’augmenter grace notamment a |'élévation de la température
d’entrée de la turbine. Les superalliages a base de nickel sont utilisés pour la fabrication des
piéces les plus séverement sollicitées de la turbine, telles que les aubes, et I'évolution de ce
matériau en termes de composition et de structure a permis d’augmenter leur température
d'utilisation. Plus récemment, l'apparition de systémes de refroidissement a offert la
possibilité de travailler a des températures plus élevées. Enfin, couplé au refroidissement
interne des aubes, le systéme barriere thermique a permis un véritable saut technologique
dans le domaine des moteurs aéronautiques. Il consiste en un systeme bicouche composé :
1) d’une sous-couche métallique, appelée couche de liaison, directement déposée sur le
substrat métallique, le protégeant contre la corrosion et |'oxydation et 2) d’une couche de
céramique, appelée barriere thermique, permettant d’isoler la piece de I'environnement

gazeux porté a haute température.

Actuellement, les barrieres thermiques en service sont constituées de zircone
partiellement stabilisée a I'yttrium, car ce matériau présente une faible conductivité
thermique et un fort coefficient de dilatation thermique, associés a une grande stabilité a
haute température. Pour élaborer ce type de barriere thermique, les deux principales
techniques industrielles sont deux procédés de dépots physiques : le dép6t en phase vapeur
assisté par faisceau d’électrons (EB-PVD : Electron Beam Physical Vapor Deposition) et la
projection plasma (APS : Atmospheric Plasma Spraying). lls conduisent a I’élaboration de
barriéres thermiques de microstructures orientées, perpendiculaires (BTgs.pyp) OU paralléles
(BTaps) au substrat générant des propriétés thermomécaniques différentes. Dans le cas des
BTes-pvp, la microstructure colonnaire du revétement permet une bonne accommodation des
contraintes latérales. Néanmoins, la porosité intercolonnaire perpendiculaire au substrat
fournit un chemin préférentiel au flux de chaleur, conférant au revétement de moins bonnes
propriétés isolantes. Dans le cas des BTaps, la microstructure lamellaire du revétement est
bénéfique a une meilleure isolation thermique. Néanmoins, d’un point de vue mécanique,
cette microstructure est beaucoup plus sensible aux contraintes latérales générées par les

cycles thermiques et, en conséquence, plus prompte a la fissuration.

De nombreux travaux ont été menés ces derniéres années, afin de mettre au point des
procédés de dépdts non directionnels, permettant d’obtenir un compromis entre une
conductivité thermique la plus faible possible, caractéristique des BTaps, et une tolérance aux

dommages mécaniques la plus élevée possible, typique des BTegspyp. Pour cela, de nouvelles



techniques d’élaboration de revétements sont actuellement développées, telles que
I’électrodéposition [1, 2], la DVC (Dense Vertically Coating) [3, 4], ou encore les dépots par
voie sol-gel [5, 6]. En contrdlant la microstructure de la barriére thermique, il est possible
d’obtenir des propriétés thermomécaniques différentes de celles obtenues
conventionnellement et de proposer des solutions alternatives innovantes aux procédés

actuels.

Dans le cadre des travaux de thése présentés dans ce manuscrit, nous nous sommes

intéressés au procédé d’élaboration des barrieres thermiques aéronautiques par la voie sol-
gel associée a la méthode de dépot par trempage-retrait, que nous définirons par BTsg.
Plusieurs études antérieures menées a |'Institut Carnot CIRIMAT [7-10], ont montré qu’il
était possible de déposer des revétements épais de zircone, partiellement stabilisée avec
9,7%mol d’yttrium, présentant la phase métastable t’.
De maniere générale, cette technique en voie liquide permet d’obtenir des matériaux de
grande pureté tout en contrélant la nature cristallographique et la stcechiométrie des phases
synthétisées. Par ailleurs, contrairement aux procédés industriels classiques, la voie sol-gel
permet d’obtenir des revétements dont la microstructure est équiaxe, induisant des
propriétés thermomécaniques singuliéres. Enfin, la facilité de mise en ceuvre de la technique
permet d’élaborer des dépots particuliers (multicouche, multimatériaux) pouvant étre
réalisés sur des pieces de formes complexes et présentant un colt bien moindre que les
procédés industriels utilisés classiquement aujourd’hui. La maitrise de la composition
chimigue et de la microstructure du matériau synthétisé offre aussi la possibilité de
fonctionnaliser les revétements en leur conférant outre une tenue mécanique satisfaisante
et une bonne résistance a I'oxydation, la possibilité, par dopage d’élément de terre rare,
d’agir comme traceur thermique.

Par ailleurs, les sollicitations subies en service par les barrieres thermiques sont
excessivement complexes. Leur complexité est en particulier liée au couplage qui existe
entre les contraintes mécaniques — associées a la fatigue thermique et aux sollicitations de
fluage des aubes — et les agressions physico-chimiques des gaz de combustion du moteur a
haute température. Qu’elles soient mécaniques ou environnementales, les contraintes sont
notablement instationnaires. Les chargements mécaniques, ainsi que les températures
varient dans le temps, mais aussi dans |'épaisseur du systéme multi-matériaux, que
constituent les barrieres thermiques. Reproduire ces conditions de service et les caractériser
de maniere fiable en laboratoire est extrémement difficile. Nous pouvons néanmoins s’en
approcher au mieux, notamment en utilisant le banc d’oxydation cyclique — principal moyen
de caractérisation de la durabilité des barriéres thermiques — développé a I'lCA [11, 12]. Ce
banc offre la possibilité d’imposer au systeme, lors des cycles en oxydation, un gradient

thermique, typique des conditions de service. Il permet en outre, grace a une



instrumentation dédiée de caméra CCD et de pyrometre, de caractériser en temps réel les

mécanismes d’endommagement subis par les barrieres thermiques.

Le premier objectif de ces travaux de theése est de contribuer, par une approche
scientifique pluridisciplinaire, a accroitre la durée de vie des systémes et a améliorer les
performances des BTss, par I'optimisation du procédé d’élaboration. Ainsi, a partir de
I'identification des modes d’endommagement en oxydation cyclique des BTsg, une solution
de renforcement du revétement est proposée. Ces barriéres thermiques « optimisées » sont
ensuite testées en oxydation cyclique, afin d’évaluer I'efficacité du renfort en termes de
durée de vie.

Le second objectif de cette thése est d’élaborer des systemes fonctionnalisés
multimatériaux, qui permettront de déterminer les températures et plus précisément les
gradients de température dans le revétement, par la méthode de thermométrie par
phosphorescence. Les principaux endommagements d’une barriere thermique lors de sa
mise en service, étant activés thermiguement (oxydation, frittage, corrosion par les CMAS), il
est crucial de connaitre la température de tels systemes pour réaliser - si une corrélation
précise entre le niveau de température et le type d’endommagement est établie - des

pronostics de durée de vie.

Ce manuscrit est articulé autour de cinq parties.
La premiere partie présente les systemes classiques de barriéres thermiques aéronautiques :
leurs procédés d’élaboration, leurs caractéristiques microstructurales, ainsi que leurs modes
d’endommagement. Le procédé sol-gel couplé a la méthode de trempage-retrait est
également présenté, ainsi que la méthode de thermométrie par phosphorescence,
principale technique utilisée lors de ces travaux, pour la mesure de température.
Dans la deuxieme partie, les méthodes et les moyens expérimentaux sont décrits.
La troisieme partie fait état des investigations menées sur I'optimisation du procédé
d’élaboration, allant du séchage des revétements apres I'opération de trempage-retrait,
jusqu’au frittage de la barriere thermique comprenant une étude approfondie des
traitements thermiques appliqués. En particulier, un procédé de renforcement des
revétements, grace a un apport de matiere supplémentaire par voie sol-gel, est également
proposé.
La quatrieme partie présente I’étude de 'endommagement en oxydation cyclique des BTsg
permettant d’identifier les mécanismes contribuant a leur dégradation, et d’évaluer
I’efficacité d’une solution de renforcement thermomeécanique de celle-ci.
Enfin, la cinquieme et derniére partie du manuscrit consiste a réaliser des mesures de
température par phosphorescence sur des systemes fonctionnalisés élaborés par voie sol-

gel, dans le but d’établir, a terme, des pronostics de durée de vie.
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Ce chapitre a pour but de présenter les matériaux actifs du systeme barriere
thermique, leur procédé d’élaboration actuellement utilisé en industrie, ainsi que les
différents modes d’endommagement rencontrés durant leur mise en service. Les travaux de
cette thése comportent trois volets :

- un premier volet matériau/procédé avec la mise en ceuvre d’une nouvelle méthode
d’élaboration des barriéres thermiques : la voie sol-gel,

- un deuxieme volet centré sur la compréhension des phénomenes
d’endommagement,

- et enfin un troisieme volet traitant du contréle de la température des barrieres
thermiques au cours du cyclage thermique.

Par conséquent, un état de I'art sera présenté successivement sur ces trois parties.

I. Les barriéres thermiques

I.1. Les différents matériaux du systeme barriére thermique

Un systéeme barriére thermique, déposé sur les aubes de turbine de turboréacteur
consiste en une structure multicouche, i.e. multimatériaux (voir Figure I1.1), composée de :

¢ Un superalliage a base nickel, dont la principale fonction est d’assurer la bonne tenue
mécanique a haute température du systeme « barriere thermique » global,
e Une couche de liaison qui, déposée sur le superalliage, permet d’améliorer la
résistance a |I'‘oxydation de [I'alliage, I'adhérence de la céramique, ainsi que
I’'accommodation des contraintes de dilatation thermique,
¢ Une couche intermédiaire d’oxyde qui se forme sur la couche de liaison et dont
I’épaisseur évolue de maniére continue a haute température, grace a la réaction entre
I'oxygene qui diffuse a travers la couche de céramique et I'aluminium contenu dans la
couche de liaison,
¢ La barriére thermique constituée de matériau céramique, généralement de la zircone
yttriée, dont la faible conductivité thermique permet d’obtenir un gradient thermique
important (de I'ordre de 1°C/um), lorsque I'aube est refroidie par la circulation interne
de gaz « froids ».
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1200 °C

Aube de turbine Refroidissement
aéronautique interne

~-150°C en 150 ym
Figure I.1. Le systéme barriére thermique [1]

1.1.1. Le superalliage a base nickel

Les superalliages a base nickel, utilisés pour les aubes de turbine aéronautique, sont
constitués de précipités Yy-NisAl dans une matrice y-Ni et contiennent de nombreux
éléments d’addition (Ta, Ti, Al, Mo, W, ...). Les superalliages a base nickel ont fait I'objet de
recherches approfondies, qui ont permis de faire évoluer le matériau en partant d’une
microstructure équiaxe jusqu’a une microstructure monocristalline. Les propriétés
mécaniques, notamment, de tenue en fluage et en fatigue thermique ont été ainsi

augmentées.

1.1.2. La couche de liagison [1, 2]

La couche de liaison, assure véritablement une liaison mécanique et physico-chimique
entre le superalliage a base nickel et la barriere thermique en céramique en permettant
I'accommodation des différences de coefficients de dilatation thermique entre ces deux
couches. De plus, fortement alumino-formeur, elle joue un réle de protection du substrat
contre I'oxydation, grace a la croissance d’'une couche d’alumine dense et adhérente. La
couche de liaison voit sa composition évoluer en conditions de service, du fait de son
oxydation et des phénomenes d’interdiffusion avec le substrat.

Il existe deux catégories de couche de liaison. L'une d’elles est basée sur le systeme
MCrAlY (avec M = Ni, Co, ou Cr), généralement déposée par projection plasma a basse
pression. Les revétements sont en général constitués d’'une matrice y contenant une
dispersion de phase B-NiAl de structure cubique simple et de précipités de phase y-NisAl,
qui sont a l'origine du durcissement structural et des propriétés mécaniques des alliages
MCrAlY.



La seconde catégorie est un aluminiure de nickel modifié au platine. En premier lieu,
une couche fine de Pt est électrodéposée sur le superalliage, puis une aluminisation est
réalisée, soit par cémentation, soit par dépot chimique en phase vapeur. La couche de
liaison en (Ni,Pt)Al peut étre représentée en une zone interne et une zone externe, la
frontiere étant marquée par un liseré d’alumine issu du sablage initial. La couche externe
(supérieure) est constituée de (Ni,Pt)Al de structure [3 cubique centrée. La zone interne ou
zone d’interdiffusion (inférieure) est caractérisée par la présence de précipités d’éléments
lourds (Ta, Mo, ...) initialement présents dans le superalliage. La matrice de la zone
d’interdiffusion est B-NiAl.

1.1.3. La barriere thermique [3]

[.1.3.1. Propriétés

La couche céramique communément utilisée dans les barrieres thermiques est la
zircone yttriée partiellement stabilisée (YPSZ : Yttria Partially Stabilized Zirconia, ZrO, -6 a 8
% massique de Y,0s3).

Ce matériau a été sélectionné pour ses propriétés particulierement intéressantes, a
savoir :

- un coefficient de dilatation relativement élevé pour une céramique (de I'ordre de 10x10
®k1), s’adaptant au mieux a celui du métal sous-jacent,

- une faible conductivité thermique (de 'ordre de 2 W.m™.K™ sous forme dense au-dessus
de 800°C),

- une ténacité raisonnable (7,7 MPa.m?/? pour la structure quadratique métastable),

- une stabilité structurale satisfaisante dans le domaine des températures de
fonctionnement,

- une bonne stabilité chimique vis-a-vis de I'environnement oxydant des gaz de
combustion,

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

[.1.3.2. Structure de la zircone yttriée stabilisée

La zircone pure possede plusieurs formes allotropiques suivant la température : la

phase cubique, la phase monoclinique et la phase quadratique (Figure 1.2) :
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¢-phase

{"-form cubic system
m-phase tetragonal system Fm3m
monocloic system Pdofame ¢=a=b, F=90deg.
P2fe Oxygen displacements { | exist. Oxygen displaccments 1 |
c>b>a &~99 deg c> 4 =b £=00 deg. do not exist.

Figure 1.2. Les différentes phases allotropiques de la zircone :
monaoclinique, quadratique et cubique [4]

La structure de la zircone pure est en fait dérivée de la structure type fluorine CaF,, qui
est une structure cubique dans laquelle les ions Ca?* sont coordonnés par 8 ions F.
Cependant, la faible valeur du rapport de rayon atomique des ions Zr*™* sur celui des ions 0%,
fait que la structure fluorine est déformée pour étre stable a température ambiante. Ceci
explique pourquoi les valeurs des parametres cristallins a, b et c de la zircone monoclinique
sont relativement proches les uns des autres.

Grace a la dilatation thermique, la structure se relaxe partiellement (voire totalement
si la température est trés élevée) permettant d’obtenir une plus grande symétrie. Ainsi, la
zircone monoclinique devient quadratique (encore appelée tétragonale selon Ia
terminologie anglo-saxonne) a partir de 1100°C environ, sous pression atmosphérique, puis
évolue vers une structure cubique a partir de 2350°C. La contraction volumique associée a la
transformation monoclinique-quadratique est d’environ 4,5%. La transformation
quadratiqgue-monoclinique est, quant a elle, une transformation rapide de type
martensitique. Le parametre de réseau varie brusquement lors de cette transformation,
s’accompagnant d’une dilatation au refroidissement de 3 a 6%. Dans le cas des zircones
monolithiques, les déformations engendrées par la dilatation sont accommodées par une
microfissuration. Cependant, lorsque la zircone est utilisée en tant que revétement, la
transformation peut conduire a la déterioration irréversible du dép6t. Les endommagements
sont d’ailleurs d’autant plus importants que la transformation est rapide. Pour éviter au
maximum ces différences volumiques dues aux transformations de phase, on a recours a la
stabilisation partielle ou totale de la zircone. Cette stabilisation consiste a diminuer la
température de changement de phase pour maintenir la céramique dans un état
métastable.

La principale méthode pour stabiliser la zircone consiste a former des solutions solides
en remplacant de faibles quantités de zirconium par d’autres éléments tels que les cations

de lanthanides, I'yttrium ou des alcalino-terreux tels que le magnésium ou le calcium.
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La stabilisation de la phase quadratique métastable de la zircone est possible grace a la
création de lacunes dans le réseau anionique. Ces lacunes sont formées a I'aide d’oxydes de
valence plus faible que celle du zirconium tels que Y,03, CaO, MgO.... Si I'oxyde dopant
présente des cations de faible taille (Ca®*, Mg”), ceux-ci forment une solution solide
d’insertion dans le réseau de zircone. Néanmoins, la zircone stabilisée a la magnésie ou celle
stabilisée a la chaux sont peu utilisées pour I'application barriere thermique, dans la mesure
ou la magnésie et la chaux peuvent se décomposer lors des procédés de dépot classiques
comme la projection plasma. Pour les plus gros cations, comme Y**, ils forment des solutions
solides de substitution. La stabilisation par I'yttrine Y,03, permet la substitution de zr*" par
Y3, L’équilibre des charges est assuré par la formation de lacunes anioniques et finalement
le matériau obtenu peut étre écrit sous la forme Zr,YxO02.x/2Vy/2- Il apparait que la zircone
partiellement stabilisée par I'yttrine est le revétement le plus stable pour de longues

périodes de cyclage thermique.

La phase quadratique stable t est dite « transformable » dans la mesure ou elle se
transforme en phase monoclinique sous I'action d’une contrainte. Ce mécanisme est d’un
grand intérét pour l'ingénierie des céramiques. Il permet un renforcement du matériau
associé a un changement de volume avec une pseudo-plasticité.

La phase métastable t’ est, quant a elle, dite « non transformable » dans la mesure ou
elle ne se transforme pas en structure monoclinique sous I'action d’une contrainte. La phase
t'" est particulierement recherchée pour I'application barriere thermique et ses
caractéristiques mécaniques (tenacité) sont meilleures que celles de la phase cubique. Nous

pouvons distinguer la phase quadratique stable t, de la phase quadratique métastable t’ par

la valeur de son parametre clay2 (voir Figure 1.3).

1.020 1.015 1.010 1.005 1.000

I | | |
[ [ [ i

F 9
Y
r 3
v
—

t : transformable t' : non-transformable t”

Figure 1.3. Identification du type de phase quadratique en fonction du paramétre de maille

Selon le diagramme d’équilibre donné par H.G. Scott [5] (Figure 1.4), on observe que la phase
monophasée t est obtenue apres une trempe, pour des concentrations molaires en YO, 5 de
52 12%. R.A. Miller et al [6], précise que vers 6%mol YO, s, la phase t est présente, alors que

pour 6-11% mol YO, 5 la phase t’ est obtenue.
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Par la voie sol-gel, les mémes résultats sont observés par C. Viazzi [7] et J. Fenech [8] (Figure

1.5). En effet, pour 6%mol YO, 5 seule la phase t est présente. De 8 a 12%mol YO, s, la phase

t’ est obtenue.

clav2
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sl 2
ono- 77,
ICLINIC 5///

] ,;//::
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o el —

M-F \ |

MOLEZ YO,

Figure 1.4. Diagramme de Scott [5]
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4 Viazzi [7] -Sol-Gel (xerogel)
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] Fenech [8] Sol-Gel (aerogel)
1,016 Scott [3] - (Arc Melring)
1 014_.- Yashima [4]
1 fAre Melting/ Co-precipitation)
1.012 4
1,010 4 R e e i S o
i | t'and / or c
13 -: //
1,006 =
m : In n ~13 T .'- = 1 "
1,004 o oclinic phase t+1
¢ : cubic phase ®
10024 t:stable tetragonal phase t** and / or ¢ t" and forc
t*, t”* : metastable tetragonal ' p J. c
1,0004 phase = ° ® ®
1 L I " I . L I | 1 L 1 % 1 ¥ I
4 & 8 10 12 14 16 18 20

X mDF'%Y‘O1_5

Figure 1.5. Evolution du parametre représentant la tétragonalité de YSZ en fonction du nombre
de moles de YQs[8]
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1.2. Procédés industriels de fabrication des barriéres thermiques

Actuellement, deux principales techniques sont utilisées industriellement pour déposer
la barriere thermique. Il s’agit de la projection plasma (APS pour Atmospheric Plasma
Spraying) et de dépot en phase vapeur assisté par faisceau d’électrons (EBPVD pour Electron
Beam Physical Vapor Deposition). Les microstructures des revétements obtenus sont
spécifiques a chacun des procédés, ce qui engendre des différences en termes de propriétés

thermomécaniques.
1.2.1. La projection plasma (BT ps) [9]

La projection par torche a plasma consiste a injecter le matériau a déposer, sous forme
pulvérulente, dans le jet d’une torche a plasma, comme le montre le schéma de la Figure I.6.
Le jet est généré par la création d’un arc électrique entre I'anode et la cathode d’une torche,
qui ionise alors le mélange gazeux soufflé a travers cet arc. La taille des particules des
poudres injectées dans le jet varie, typiquement entre 1 et 50 um. Le jet plasma, qui peut
atteindre une température de 20000 K et une vitesse de 'ordre de 400 a 1000 m/s, fait
fondre les particules et ces derniéres viennent heurter le substrat sous forme de
gouttelettes, qui se solidifient a I'impact, formant ainsi des strates de matiere.

Le dépdbt obtenu par projection par plasma présente ainsi une morphologie lamellaire
(Figure 1.7): les lamelles sont superposées et paralléles a la surface du substrat. Le
revétement poreux possede des microfissures, qui sont dues a la trempe que les
gouttelettes subissent a I'impact sur le substrat. Ce type de revétement a donc I'avantage,
de par sa structure et sa porosité, de posséder une faible conductivité thermique (~ 0,9 W.m’
1 k). En revanche, il présente une durée de vie limitée. En effet, les dilatations thermiques
du substrat et la présence de fortes contraintes mécaniques ont tendance a fracturer le
dépot et a le délaminer. Par conséquent, la projection plasma est surtout utilisée pour les
éléments composant la chambre de combustion : cette derniere est soumise a de hautes

températures, mais ne subit pas de contraintes mécaniques trop importantes.
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Générateur

haute fréquence Anode Poudre ]

Cathode

Flamme
plasma

Gaz plasma -

Figure 1.6. Principe de la projection plasma Figure 1.7. Morphologie d'un dép6t obtenu par
[10] APS [11]

1.2.2. Dépot en phase vapeur assisté par faisceau d’électrons (BTes.pyp) [9, 12, 13]

Le dépdt en phase vapeur (EB-PVD) utilise un faisceau d’électrons pour vaporiser le
matériau a déposer, comme lillustre la Figure 1.8. Le matériau, une fois vaporisé par le
faisceau d’électrons, vient se condenser sur le substrat. Les especes évaporées réagissent
avec un gaz pour former le composé recherché, en phase gazeuse ou directement sur le
substrat. A cause de l'utilisation d’un faisceau d’électrons, un vide secondaire doit étre
maintenu dans I'enceinte de dépot.

Le revétement obtenu par EB-PVD présente une morphologie colonnaire (Figure 1.9).
Les colonnes sont agencées parallelement les unes aux autres et sont perpendiculaires au
substrat. Ce revétement présente de bonnes durées de vie, d’'une part grace a sa
microstructure, qui accommode les dilatations thermiques du substrat, et d’autre part grace
a sa résistance a I'érosion, qui est plus élevée que celle des dépobts obtenus par projection
plasma [14] (voir paragraphe 1.3.3). Cependant, la conductivité thermique des revétements
EB-PVD est plus élevée (de I'ordre de 1,5 W.m™.K") que celle des dépbts obtenus par
projection plasma. Ceci s’explique par la microstructure du dépét: la porosité inter-
colonnaire, paralléle au flux de chaleur primaire, favorise en effet, le transfert de chaleur de
la surface du revétement au substrat.

Le procédé EB-PVD est généralement préféré pour I'élaboration des barrieres
thermiques sur les aubes de turbine, qui sont sollicitées a hautes températures et sous de
fortes contraintes mécaniques, de type fatigue-fluage.

-15 -



Chapitre 1 : Généralités sur les barrieres thermiques

Vapor Stream
(Thermal Energy 0.1 s}

pm—

Pan Manipulutor

=14 1, 2 rotary axis

G=1000mmimin
ranslation axis

Four Independent m
on Sources
(100 - 1000 v}

Fard ] S5

Figure 1.9. Morphologie d'un dépét obtenu
Figure 1.8. Schéma de I'EB-PVD [12] par EB-PVD [15]

La conductivité thermique du matériau, ainsi que sa résistance mécanique dépendent
de la microstructure du dépot, et par conséquent du procédé d’élaboration mis en oeuvre.

1.3. Les principaux modes d’endommagement des barriéres thermiques

Les systémes barrieres thermiques pour les aubes de turbine sont des systemes
multicouches dont la structure et la composition évoluent a haute température. Cette
évolution liée a Vlinteraction avec I'environnement oxydant et aux contraintes
thermomécaniques subies, peut provoquer leur endommagement.

En fonctionnement, les systemes barrieres thermiques sont soumis a I'agression du
milieu environnant : oxydation par les gaz de combustion, impacts de particules, dépots
d’oxydes, différences de coefficients de dilatation, oxydation de la couche d’alumine,
contraintes liées a la force centrifuge, auxquelles s’ajoutent les sollicitations en fatigue,
mécaniques, thermiques. Ces interactions peuvent étre a I'origine de déformations et de
fissurations affectant I'intégrité du systéeme.

La durabilité des barrieres thermiques est gouvernée par une séquence d’évenements
qui s’accumulent avant la rupture finale. Parce qu’il existe différentes approches
industrielles et différents scénarii d’utilisation, plusieurs mécanismes spécifiques

d’endommagement sont analysés.
1.3.1. Endommagement par oxydation
La couche de liaison du systeme barriere thermique est, dans notre cas, en aluminiure

de nickel modifié avec du platine (Ni,Al)Pt. Elle sert non seulement d’intermédiaire au niveau
des coefficients de dilatation entre le superalliage et la barriere en céramique, mais elle
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fournit aussi I"'aluminium nécessaire a la croissance de la couche d’alumine, appelée TGO
(Thermally Grown Oxide), qui joue un rdle de barriere de diffusion et permet de limiter les
phénomeénes de corrosion. De plus, la zircone yttriée, possédant une haute concentration en
lacunes d’oxygene, favorise le transport de I'oxygéne a haute température, aidant ainsi
I’oxydation de la couche de liaison (formation du TGO).

L'oxydation de la couche de liaison s’accompagne de contraintes de croissance et de
contraintes issues de la différence des coefficients de dilatation [16], sous l'influence
desquelles la couche d’alumine peut se déformer, contribuant ainsi a augmenter la rugosité
de l'interface « couche de liaison/alumine ».

De plus, Aurélie Vande-Put a montré dans ses travaux [17] que les mécanismes
d’oxydation sont différents selon la couche de liaison utilisée :

- pour des couches de liaison de type MCrAlY : la surface est plane, mais
présente des défauts localisés de type « corn kernel », comme représentés sur la
Figure 1.10, a partir desquels la naissance d’une fissure ou d’une décohésion peut

se produire ;

Figure 1.10. Micrographie MEB d'une couche de liaison de type MCrAlY aprés oxydation
cyclique [17]

- pour des couches de liaison de type (NiAl)Pt: la surface est ondulée
(rumpling en terminologie anglo-saxonne), mais elle ne présente pas de
défauts locaux (Figure 1.11). Ce rumpling favorise la décohésion et par
conséquent I'écaillage de la barriére thermique.
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Figure 1.11. Micrographie MEB d'une couche de liaison de type (Ni,Pt)Al aprés oxydation
cyclique [17]

1.3.2. Endommagement par écaillage [18]

L’écaillage se produit généralement a la fin du refroidissement des cycles d’oxydation.
L’endommagement est associé a la propagation rapide des fissures au niveau de l'interface,
initié par un phénomene complexe mettant en jeu le mécanisme d’oxydation, I’évolution du
champ de contraintes et les propriétés d’adhésion. Les contraintes sont essentiellement
situées au sein du TGO : contraintes issues de la croissance de I'oxyde, des transformations

de phase de I'alumine et des différences de coefficients de dilatation.

Deux mécanismes de décohésion sont généralement décrits : le flambage (buckling) et
I’effet de coin (wedging). L'amorgage d’une décohésion survient dans une zone ou I'adhésion
est faible ou inexistante. La zone affaiblie peut mener au développement d’'une microfissure
interfaciale (Figure 1.12i). L’état de contrainte de compression dans la couche superficielle
peut alors conduire au flambage (Figure 1.12ii). Deux possibilités sont alors envisageables :

- l'adhérence entre le substrat et la couche est faible: propagation de la fissure
interfaciale (Figure 1.12iii)
- l'adhérence entre le substrat et la couche est forte: rupture de la couche

superficielle menant ainsi a I'écaillage du systéeme (Figure 1.12iv)
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Figure 1.12. Schéma représentant le mécanisme du flambage [19]

Le flambage ne peut survenir que pour des couches superficielles extrémement minces
par rapport au substrat ou pour de grandes longueurs de décohésion interfaciale initiales.
Dans le cas contraire, le mécanisme de coin sera favorisé.

L'amorcage de I'effet de coin ne nécessite pas la présence d’'une zone interfaciale
affaiblie, contrairement a I'amorcage du flambage. Linitiation de 'endommagement se
traduit par la fissuration en cisaillement de la couche mince superficielle (Figure 1.13i). L’état
de contrainte compressif dans la couche superficielle permet le développement et la
propagation des fissures au sein de celle-ci, conduisant finalement a son écaillage (Figures
1.13ii et iii).

i) ii)

fissures de cisaillement

S N7 F

substrat substrat

!CI

iii)

T\ /

substrat

Figure 1.13. Schéma représentant le mécanisme de I'écaillage par effet de coin [19]

L’écaillage d{ a I'effet de coin n’affecte que de petites surfaces en des endroits isolés.
En revanche, la propagation d’une fissure amorcée par flambage peut conduire a une
surface écaillée tres importante, voire méme a I’écaillage total si la résistance interfaciale est
faible.
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Ces modeles, flambage et effet de coin, sont issus de I'approche énergétique,
initialement décrite pour des systemes métal/oxyde (TGO), par A. Stawbridge et H. E. Evans
en 1995 [20]. lIs prennent en compte I'énergie de rupture interfaciale, et considerent que
selon les valeurs relatives de la tenacité interfaciale et de la tenacité de I'oxyde, I'un ou

I'autre des mécanismes d’écaillage est privilégié.

1.3.3. Endommagement par érosion [11, 14, 21]

Les aubes de turbine sont soumises a I'impact de particules sous des conditions
extrémes de température et de vitesse de particules. L'érosion est un facteur limitant la
durée de vie des matériaux. Les mécanismes d’érosion des barrieres thermiques sont divisés
en trois types reliant la morphologie et le degré du dommage causé au revétement:
I’érosion, les dommages de compaction et le dommage par des corps étrangers (Foreign

Object Damage).

o L’érosion

L’érosion se produit sous I'impact de petites particules de grande énergie cinétique.
Les dommages affectent généralement la surface sur 30um d’épaisseur. J.R. Nicholls et al
[14] ont analysé la différence de comportement face a I'érosion des BTgg.pyp €t BTaps. Les
observations réalisées montrent que les dépbts obtenus par EB-PVD sont 10 fois plus
résistants que ceux obtenus par projection plasma. En effet, le comportement en érosion de
la barriere thermique est associé au mode de rupture :

- Pour les BTaps (Figure 1.14i) : la rupture est possible grace a la propagation des
fissures interlamellaires et a travers le réseau de microfissures. Ces dernieres étant
faiblement liées, d’'importants fragments de matiere peuvent étre éjectés a chaque
impact de particules.

- Pour les BTe.pyp (Figure 1.14ii) : les fissures sont initiées dans les colonnes et ne
peuvent pas continuer a se propager d’une colonne a l'autre. La rupture est donc

localisée et se produit dans la région de la colonne proche de la surface.
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Figure 1.14. Mécanisme d'érosion d'une barriére thermique i) issue du procédé projection par
plasma ii) issue du procédé EB-PVD [14]

« Dommage de compaction

Ce mécanisme consiste en la densification de la partie supérieure du revétement, sans
qu’il y ait de fissures ou de grandes déformations (Figure 1.15). Ce dommage de compaction

est attribué a la grande porosité intra-colonnaire. Il est observé pour de larges particules qui
ont une vitesse d’'impact moyenne.

Figure 1.15. Micrographie électronique d'une barriére thermique issue du procédé EB-PVD
ayant subi un dommage de compaction [11]

+ Dommage par des corps étrangers (FOD : Foreign Object Damage)
Ce dommage est causé par de larges particules qui ont une faible vitesse d’'impact. Cet

endommagement est caractérisé par une déformation importante du dépot, qui peut

atteindre le substrat. Il est accompagné d’une déformation plastique significative et de
fissures de cisaillement.
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100HM

Figure 1.16. Micrographie électronique d'une barriére thermique issue du procédé EB-PVD
ayant subi un dommage de type FOD [11]

1.3.4. Endommagement par les CMAS [22]

Avec l'augmentation toujours croissante de la température des turbomachines en

service, les surfaces des barrieres thermiques présentes dans les sections chaudes peuvent

atteindre des températures supérieures a 1240°C, température de fusion des CMAS : oxydes

de Calcium-Magnésium-Aluminium-Silicium. Ces composés se retrouvent dans les diverses

particules que peuvent ingérer les moteurs (sable, poussiéres, débris de piste d’envol,
particules métalliques arrachées a certaines parties du moteur, etc.). Lorsque la surface des

barrieres thermiques atteint des valeurs de température supérieures a 1240°C, les CMAS

fondent et s’infiltrent dans le revétement grace a leurs bonnes propriétés de mouillage a

cette température. Ce phénomene est particulierement accentué pour les BTgz pyp dont la

microstructure colonnaire facilite I'infiltration des CMAS.

L'endommagement des barrieres thermiques par les CMAS est illustré sur la Figure
[.17. Puisqu’il existe un gradient de température dans la barriere, la profondeur de

pénétration des CMAS est limitée par le point de la barriere se trouvant a une température

égale a la température de fusion des CMAS (1240°C). Pendant la phase de refroidissement

de la barriere thermique, en dessous de 1240°C, les CMAS se solidifient et rigidifient les

colonnes infiltrées, ce qui affecte la tolérance a la déformation de la barriere. L’attaque des

CMAS ne dégrade pas seulement la microstructure colonnaire de la barriere, mais aussi la

structure cristalline. Ceci se traduit par la transformation de la phase quadratique

métastable en phase monoclinique, entrainant une dilatation volumique du matériau et un

abaissement de la tenue mécanique du matériau. Durant I'arrét du moteur, associé a un

rapide refroidissement de la barriére thermique, des contraintes élevées se développent

dans la région de la surface, initiant une fissuration paralléle a la surface (Figure 1.17). Les

cycles postérieurs du moteur engendrent alors I’écaillage de la barriére (Figure 1.17).
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Figure 1.17. Schéma de dégradation d'une barriére thermique par infiltration de CMAS [22]

Il. Le procédé sol-gel

Comme il a été vu précédemment, la microstructure du revétement dépend du
procédé d’élaboration des barrieres thermiques : microstructure directionnelle colonnaire
pour les systemes EB-PVD ; microstructure directionnelle lamellaire pour les revétements
issus de la projection plasma, conduisant a des propriétés thermomécaniques différentes : la
conductivité thermique du matériau, ainsi que la résistance mécanique (tenue a I'érosion et
accommodations des contraintes dans le dépo6t). Nous pouvons donc imaginer qu’en
changeant le procédé d’élaboration des revétements céramiques, le changement de
microstructure entrainera des modifications de ses propriétés. Dans le cadre de cette these,
ont été étudiés des systémes barrieres thermiques élaborés par voie sol-gel (BTsg), procédé
alternatif aux deux procédés traditionnels cités précédemment.

Le paragraphe suivant présente le principe de la voie sol-gel, ainsi que les méthodes de
dépot.

I1.1. Principe

Il existe deux voies principales de synthese sol-gel : la voie polymeére, qui consiste a
incorporer des métaux le long d’une chaine polymeére et la voie alcoxyde. Dans le cas de la

-23 -



synthése de zircone stabilisée par I'yttrium via le procédé sol-gel, c’est essentiellement la
seconde voie qui est mise en ceuvre. Les premiers travaux d’élaboration de revétement en
zircone par voie sol-gel ont été menés par Shane et al [23]. Le procédé d’élaboration
consiste a préparer une solution, nommeée « sol », qui contient un alcoxyde de zirconium en
général de type Zr(O-R)4, ou R est un groupement alkyl. Le cation servant a doper la zircone
est également introduit dans le sol sous forme de sel soluble (essentiellement sous forme de
nitrates). Les proportions de cations dopants et d’ions zirconyles sont celles que I'on
retrouvera dans la zircone dopée. Cette voie met en ceuvre un mécanisme d’hydro-
condensation des précurseurs.

A ce stade, il est important de contrdler la cinétique de ces réactions afin que le gel ne
se forme pas trop rapidement. En effet, une gélification trop rapide conduirait a une certaine
inhomogénéité. Il est parfois nécessaire d’ajouter des modificateurs qui permettent de
controler la cinétique des réactions. Dans notre cas, le principal probléeme de I'utilisation de
I'alcoxyde de zirconium est une hydrolyse trop rapide, qui favorise la précipitation
d’hydroxyde de zirconium. Néanmoins, I'ajout d’acétylacétone permet de s’affranchir de ce

probléme en diminuant la cinétique d’hydrolyse [23].

11.2. Les différentes étapes du procédé sol-gel

* L’hydrolyse de I'alcoxyde de zirconium forme un hydroxy-alcoxyde :

Zr-(0O(CH,),CH,), + H,O —— (CH,(CH,),0),-Zr —OH + CH,(CH,);0H

Il s’agit d’'une attaque nucléophile d’'une molécule d’eau sur I'atome métallique. Une
molécule d’alcool est éliminée avec réarrangement électronique et formation d’un
groupement hydroxyde (-OH). L’hydroxy-alcoxyde formé est instable et I'étape de

condensation peut avoir lieu.

e La condensation, rendue possible grace a I’hydrolyse de I'alcoxyde, peut se dérouler

selon trois mécanismes :

Condensation par alcoxolation (avec déshydratation) :

(CH,(CH,),0),-Zr —OH + OH —Z1-(O(CH,),CH,), —

(CH4(CH,),0);-Zr — O —Zr-(O(CH,),CH,), + H,O
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Condensation par oxolation (avec désalcoolation) :

(CH,(CH,),0),-Zr —OH + CH,(CH,),0 — Zr-(O(CH,).CH,), ——»

(CH4(CH,),0);-Zr — O —Zr-(O(CH,),CH,), + CH,(CH,),OH

Condensation par olation (avec formation de ponts hydroxo) :

(CH,(CH,),0),-Zr —OH + OH —Z-(O(CH,),CH,); —_—

(CH4(CH,);0)3=Z1 —(OH),— Zr-(O(CH,),CH.),

A partir du sol, deux applications principales sont envisageables comme le montre la
Figure 1.18 : la production de poudre de céramique de taille controlée ou I'élaboration de
revétements avec des propriétés spécifiques ajustables.

Pour la production d’'une poudre, le sol est directement séché pour obtenir un gel.
Selon les conditions de séchage effectuées, le produit obtenu est un xérogel ou un aérogel.
La production d’un xérogel se fait grace a un séchage conventionnel a I'étuve, entrainant
une évaporation du solvant non contrélée induisant un effondrement de la structure sous
I'effet des forces capillaires. A l'inverse, |'aérogel est obtenu grdace a un séchage
supercritique, qui permet une évaporation maitrisée du solvant a température et pression
contrélées. Ainsi, la structure poreuse de |'aérogel est conservée (porosité > 90%). Le xérogel
ou l'aérogel obtenus sont finalement calcinés a haute température (entre 500 et 1250°C)

pendant quelques heures afin d’obtenir la poudre de zircone dopée.
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Figure 1.18. Représentation de différentes applications de la voie sol-gel

11.3. Elaboration des revétements

Divers moyens de mise en forme sont envisageables pour déposer de la matiere sur un
substrat a partir d’un milieu liquide. La méthode choisie dépend de I'épaisseur souhaitée
pour le revétement a élaborer, de la nature du substrat et des parametres liés au milieu
liquide proprement dit, comme sa viscosité par exemple. Le séchage est également un
parameétre important a prendre en compte puisqu’il a une influence sur la cohésion et
I’adhésion des dépots. Ainsi, plusieurs méthodes sont couramment utilisées. Nous pouvons
citer le « spin-coating » qui nécessite la mise en rotation du substrat selon un axe, qui lui est
perpendiculaire ou le « spray- coating » qui consiste a pulvériser une solution, technique
largement employée notamment pour le dépdt de peinture. Cette méthode consiste a
obtenir un brouillard du milieu liquide, qui est projeté sur le substrat a revétir.

La technique utilisée dans le cadre de ces travaux est celle du « dip-coating »
(trempage-retrait), comme l'illustre la Figure 1.19. Cette technique consiste a immerger le
substrat a revétir dans le milieu liquide et a le retirer ensuite a une vitesse contrdlée. Il est
possible, d’aprés la loi de Landau et Levich [24] (équation 1-1) pour des fluides newtoniens
de prévoir I'épaisseur des dépots de sol (€) en fonction, en particulier, de la viscosité du

milieu (77) et de la vitesse de retrait du substrat (V) :

(,7\/) 2/3
e=094—— "~ 1-1
yiv-(0.9)"?
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Avecy,, , la tension de surface liquide / vapeur; o, la masse volumique et g, la constante
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Figure 1.19. La technique du trempage-retrait

Trois voies sont envisageables pour obtenir des revétements en associant un milieu
liquide a la technique du trempage-retrait.

- La premiére consiste a utiliser un sol «standard». Les revétements obtenus sont alors
minces (de I'ordre de la centaine de nanometres).

- Nous pouvons également obtenir une suspension en incorporant de la poudre a un solvant
(inerte vis-a-vis des particules). Les suspensions sont constituées de « poudre séche » dans
un solvant agueux ou organique. La stabilité de la suspension est un parameétre essentiel
pour garantir des dépots homogenes et uniformes. Dans le terme « stabilité », il faut
comprendre que la poudre soit peu sensible a la sédimentation. Les revétements obtenus
sont épais, de 1 a 100um selon la charge en poudre.

- Enfin, I'utilisation d’un sol chargé permet également d’obtenir des revétements épais. Le
sol chargé est un procédé mixte puisqu’il s’agit d’incorporer la poudre dans le sol réactif afin
d’obtenir des revétements épais. Il faut noter que la relation de Landau et Levich n’est pas
valable dans le cas des sols chargés, pour lesquels les phénomeénes sont beaucoup plus
complexes. En effet, il faut tenir compte du comportement des particules et des interactions
particules/milieu hote.

Pour l'application de la voie sol-gel aux barriéres thermiques, Céline Viazzi [25] a
démontré la faisabilité de réaliser des dépots épais de zircone yttriée a partir d’un sol chargé
d’une poudre commerciale. De plus, elle a prouvé la possibilité d’élaborer de la poudre de
zircone yttriée de phase métastable t’ par la voie sol-gel, phase qui est incontournable dans
I’élaboration des barrieres thermiques pour assurer leur bonne tenue mécanique. Par la
suite, Justine Fenech [26] a étudié I'influence du séchage (aérogel ou xérogel) et I'influence
du traitement thermique sur la granulométrie et I’état de dispersion des poudres, ainsi que
sur 'adhérence et la morphologie des revétements. En effet, grace a la voie aérogel, il est

possible d’obtenir des cristallites de taille nanométrique, entrainant au niveau des sols
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chargés une meilleure stabilisation de la suspension et au niveau de I'élaboration des
revétements une homogénéisation de I'état de surface, de I'épaisseur et du nivellement du
dépot. De plus, elle a montré la possibilité de réaliser des revétements multicouches
multimatériaux, afin d’augmenter la capacité isolante du systeme barriere thermique.

Il est présenté sur la Figure .20 une morphologie de dép6t obtenue par voie sol-gel et
conforme a celle qui était initialement souhaitée, c’est-a-dire un revétement présentant une

porosité équiaxe.

Figure 1.20. Micrographies MEB d'un dép6t YSZ élaboré par voie sol-gel,
vue en coupe et vue en surface [25]

lll. Mesure de température dans les systemes barriéres thermigues

Les principaux phénomenes de dégradation menant a la rupture de la barriere
thermique, comme |'oxydation de la couche de liaison, I'écaillage de la barriere thermique
ou encore |'attaque par les CMAS, sont tous activés thermiquement. Par conséquent, la
connaissance précise des températures surfacique, mais aussi interfaciale est importante
pour établir des pronostics de durée de vie des composants. Notamment, les gradients
thermiques générent et pilotent les contraintes thermomécaniques présentes dans la
barriere thermique. Seulement, les techniques conventionnelles (thermocouples,
pyrométrie infrarouge) ne permettent pas de réaliser des mesures de température au coeur
du matériau. Ainsi, dans le cadre de ces travaux, la technique utilisée pour réaliser les
mesures de température au sein du matériau est la thermomeétrie par phosphorescence, que

nous allons détailler dans ce paragraphe.
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I1I.1. Principe de la luminescence

La luminescence est la propriété qu’ont certaines substances de restituer sous forme
de photons, une partie de I’énergie absorbée au cours d’une excitation. Il existe une
multitude de processus d'excitation pour provoquer la luminescence. De plus, a chaque type
d'excitation correspond une dénomination particuliere de la luminescence. Par exemple, une
excitation de type chimique donnera lieu a de la chimiluminescence ou de Ia
bioluminescence, une excitation par échauffement sera caractérisée par de |Ia
thermoluminescence et une excitation UV ou visible se traduira par de Ia
photoluminescence. C'est ce dernier mode d’excitation, qui est utilisé lors de ces travaux de
these.

Un schéma simplifié du principe de luminescence est donné a la Figure .21 montrant
les niveaux d’énergie d’'un dopant dans une structure hote. Une lumiére incidente excite une
portion de la population de dopants située au niveau d’énergie fondamental. Cet apport
d’énergie permet aux électrons de transiter vers un niveau d’énergie plus élevé (transition
AA’). A partir de cette position, I’électron n’est pas nécessairement dans un état stable, il
retourne a un état d’équilibre en dissipant de la chaleur par vibration du réseau cristallin
(transition A’B). Finalement le systéme ne reste pas dans son état excité et retourne a I'état
fondamental en émettant des photons (transition BB’). Ce retour est suivi d'une dissipation
de I'énergie par la chaleur pour atteindre le niveau d’équilibre (B’A). La transition BB’
correspond a I’émission d’énergie sous forme de photons, que I'on appelle luminescence. A
partir du graphe, il semble de facon évidente, que I'énergie absorbée est plus grande que
celle émise, i.e. que la longueur d’onde d’excitation est plus courte que celle émise (loi de
Stokes). Dans le cas d’un processus non-radiatif, apres excitation, les électrons peuvent aller
a un niveau stable d’énergie plus élevé (transition AB). Cependant comme les deux niveaux
se croisent (point C), la relaxation d’énergie ne se fait pas par I’émission de photons, mais

par dissipation thermique, i.e. par I'émission de phonons.
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Figure 1.21. Schéma des transitions radiatives et non radiatives d'un systeme simplifié & deux
niveaux d'énergie

On distingue deux types de luminescence, la fluorescence et la phosphorescence. Si le
temps qui sépare l'irradiation de I'émission est inférieur a 10%s, on parle de fluorescence.
Dans le cas contraire, il s'agit de phosphorescence. Dans notre situation, les temps
caractéristiques de durée de vie du signal sont de I'ordre de 10°s, nous parlerons donc de

phosphorescence.

I1l.2. Thermométrie par phosphorescence

La thermomeétrie par phosphorescence nécessite a introduire en petite quantité des
atomes de terre rare dans une céramique, qui agissent comme centres actifs de
luminescence. Les ions luminescents sont directement incorporés dans la structure du cristal
du matériau hote. Cette incorporation de dopants présente deux avantages: i) le
revétement peut étre architecturé selon un empilement de plusieurs couches, comprenant
pour chacune un dopant différent, permettant ainsi de collecter des informations
thermiques a différentes profondeurs et ii) la mesure n’est pas dépendante de I'adhérence
entre la couche dopée et le matériau phosphorescent, contrairement aux revétements de
peinture thermosensible, par ailleurs communément utilisés. Aprés une excitation avec une

fréquence UV courte, le dopant restitue I'énergie absorbée sous forme de photons. La
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température affecte le signal de phosphorescence de deux maniéres : par le changement de
I'intensité des pics de phosphorescence et par la diminution de la durée de vie du signal de

phosphorescence.

* Rapports d’intensité des émissions

A la sortie du banc de mesure, un signal de phosphorescence est récupéré sous la
forme d’un spectre représentant l'intensité des raies en fonction de la longueur d’onde
(Figure 1.22). Grace alors aux rapports d’intensité de deux raies spectrales, la température
peut étre calculée selon I'équation 1-2. Une courbe reliant le rapport d’intensité a la
température est ensuite tracée (Figure 1.23). Néanmoins, le principal inconvénient de cette

méthode est sa sensibilité a 'uniformité de la source UV.

I
21— ex AE j 1-2

avec : AE : différence d’énergie
k, : constante de Boltzmann=1,38x10'23 mz.kg.s'z.K'1
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Figure 1.23. Courbe représentant le rapport
d'intensité de deux longueurs d’onde en fonction de
la température [27]

Figure 1.22. Spectre représentant l'intensité des
lignes d'émission en fonction de la longueur d'onde
pour différentes températures [27]

-31 -



* Durée de vie du signal de phosphorescence

Cette méthode consiste a utiliser la caractéristique temporelle du signal, i.e. la durée
de vie du signal, permettant ainsi de s’affranchir de lintensité émise par la source
excitatrice. Toutefois, les mesures réalisées par cette technique sont limitées par la tres
courte durée du signal vers les hautes températures.

Aprés une excitation, les électrons retournent a I’état fondamental par des processus
d’émissions radiatives et non radiatives. Dans le cas du processus radiatif, la relaxation de
I’énergie est assurée par I'émission de photons, alors que dans le cas du processus non
radiatif, la relaxation de I’énergie est réalisée par I’émission de phonons, c’est-a-dire par la
vibration du réseau cristallin. Dans le cas le plus simple ou une population d’électrons est a

I’état excité et retourne a I’état fondamental, on a :

dN(t) _ ]
e P(N)t 1-3

ou N est le nombre d’électrons correspondant a I'état excité, t est le temps et P est Ia
probabilité que les électrons passent de I'état excité a I’état fondamental. Il est possible de

déterminer la population d’électrons a I'état excité, en fonction du temps, par l'intégration

de I’équation 1-3, donnant :
N )= N x exp(- Pt) 1-4
oU Ng est le nombre d’électrons a I’état excité a I'instant O.
En supposant que la densité d’un électron excité est directement proportionnelle a

I'intensité observée, I'équation 1-4 pourrait étre convertie en termes d’intensité de

phosphorescence, |, donnant :

I ¢):I0xexp{_7tj 1-5

ol, T = P représente la durée de vie du signal de phosphorescence.
Cependant, la probabilité que les électrons excités passent a I’état fondamental est la

somme des probabilités de transitions radiatives (Pg) et non radiatives (Pyg). Par conséquent,

la durée de vie du signal de phosphorescence peut s’écrire selon I'équation 1-6 :
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r=— 1-6
Prt PyRr

La probabilité de transitions non radiatives est dépendante de la température. Ainsi,
lorsque la température augmente, le nombre de phonons disponibles pour dissiper I'énergie
augmente, entrainant ainsi une hausse de la probabilité d’émission non radiative. Par
conséquent, a de hautes températures, la durée de vie est plus courte.

La loi de dépendance en température des transitions non radiatives peut étre obtenue

par la théorie de I'’émission multi-quantum [28, 29], donnée par I'équation 1-7 :

-n
E
RRT)=RRT= O{ 1- ex;{—kzhzr]l‘_’”ﬂ 1-7

ou n correspond au nombre de phonons émis avec une énergie de Epnonon,

kg est la constante de Boltzmann, et T est la température.

Cette équation peut étre utilisée pour prédire la durée de vie de phosphorescence avec
la température. Cette relation montre qu’a basse température, la décroissance non radiative
est presque constante, et qu’elle augmente rapidement a haute température. La transition
entre ces deux régimes traduit le minimum de la gamme de températures mesurable par

cette technique.

I11.3. Facteurs influencant le phénoméne de phosphorescence
111.3.1. L’élément dopant

Pour réaliser une mesure de température a l'interface substrat/revétement, la barriére
thermique étant en contact physique avec la TGO, il existe des restrictions séveres sur la
sélection possible du matériau phosphorescent. En effet, si ce dernier n’est pas compatible
thermodynamiquement, la couche d’oxyde réagit avec le matériau phosphorescent, pouvant
créer la décomposition et la dégradation de la barriere.

En plus des restrictions thermodynamiques, pour obtenir une réponse optimisée du
signal, le choix de la terre rare doit satisfaire les conditions suivantes :

- un pic d’émission intense et étroit dans le visible (Figure 1.24). Selon le diagramme
proposé par S. Allison et al [30], l'intensité de phosphorescence dépend fortement de I'ion

lanthanide utilisé : I'europium et le dysprosium sembleraient étre les meilleurs candidats en
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tant que dopants phosphorescents. Par ailleurs, le diagramme de Dieke (Figure 1.25) permet
au préalable des mesures de phosphorescence, d’estimer les transitions radiatives possibles
de chaque dopant, et par conséquent les longueurs d’onde d’émissions possibles. Ces deux
graphes peuvent donc aider a déterminer le dopant optimal pour la thermométrie par
phosphorescence dans un premier temps.

- une solubilité dans le matériau hote avec le degré d’oxydation désiré sans altérer les
propriétés du matériau hote

- une utilisation possible a hautes températures.

Excitation @ 34004

g

Integrated Emission Intensity In y Watts

CePrNdSm EuGd Tb Dy Ho Er Tm Yb
Irivalent Lanthanides

Figure 1.24. Graphe représentant I'intensité des émissions de plusieurs terres rares [30]
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Figure 1.25. Extrait du diagramme de Dieke présentant les transitions radiatives de plusieurs
ions lanthanides [31]

111.3.2. Concentration du dopant

Nous pouvons supposer que pour augmenter I'intensité du signal de phosphorescence,
il serait nécessaire d’augmenter la concentration en dopant. Cependant, dans la littérature
[30, 32] il a été montré qu’une concentration critique existe, au-dessus de laquelle I'intensité
de phosphorescence diminue radicalement. Ceci est expliqué par le fait, que lorsque Ila
concentration en dopant augmente, il y a une plus grande interaction entre les ions dopants,
augmentant la probabilité de transitions non radiatives entre eux. Par conséquent,
I'intensité et la durée de vie de phosphorescence, ainsi que la réponse en température sont
toutes affectées dans une certaine mesure par la concentration en dopant, qui peut étre
considérée comme un facteur important pour la conception d'un systeme de mesure de

température.

111.3.3. Impuretés

La présence d’impuretés peut affecter le signal de phosphorescence en absorbant des

longueurs d’onde d’excitation similaires a celles des dopants, diminuant ainsi I'énergie
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disponible pour exciter les centres phosphorescents. Les impuretés peuvent aussi absorber

la longueur d’onde émise, réduisant ainsi I'intensité de phosphorescence ou raccourcissant

la durée de vie de la luminescence due a I'énergie de transfert provenant des dopants et

allant vers les impuretés. D’'oUu la nécessité de pouvoir élaborer des systéemes avec une

grande pureté.
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Le chapitre présente en trois parties les méthodes expérimentales utilisées lors de ces
travaux de these. Les techniques de caractérisation du matériaux sont tout d’abord
détaillées. Le banc d’oxydation, ainsi que les méthodes utilisées pour caractériser
I'endommagement en oxydation cyclique des barriéres thermiques sont ensuite décrits.
Enfin, le dernier paragraphe présente la technique de phosphorescence, qui permet de

réaliser des mesures de température sur des revétements fonctionnalisés.

|. Caractérisations microstructurales du matériau

I.1. Mesures rhéologiques

La viscosité des sols a été mesurée a 'aide du viscosimétre a cisaillement Rhéomat
RM100. Sur cet appareil, plusieurs vitesses de cisaillement comprises entre 3225 et 1933s™
sont disponibles. Par ailleurs, le viscosimetre est équipé d’une sonde en température
permettant de faire des suivis rhéologiques en température.

Le sol est placé entre deux cylindres coaxiaux. Un cisaillement intervient entre une
surface solide fixe (paroi extérieure) et une autre en rotation, le rotor (paroi intérieure du
systéme). On impose un couple moteur qui entraine le rotor, et un cisaillement va alors
intervenir entre les surfaces des deux cylindres. La valeur de ce cisaillement, calculée par
I'appareil, permet de déduire la viscosité du sol. Les viscosités sont mesurées en mPa.s. |l
donne directement acces a la viscosité apparente des sols pour les différentes vitesses de
cisaillement. Dans le cadre de ces travaux, la viscosité apparente a été mesurée pour des
sols chargés. Les mesures ont permis de comparer les viscosités entre les différents sols
chargés. Les valeurs ont été relevées a de grandes vitesses de cisaillement (de I'ordre de

1611 s) et a une température de 20°C.
1.2. Observations microscopiques
1.2.1. Préparation des échantillons
Pour la caractérisation des barrieres thermiques préparées par voie sol-gel apres
élaboration, ou encore apres les tests d’oxydation cyclique, il est important de pouvoir
analyser I’échantillon en coupe. Pour ne pas endommager celui-ci, il est nécessaire d’utiliser

une résine époxyde, ayant un grand temps de réticulation de 24h (résine EPOFIX-STRUERS).

Les échantillons sont ensuite polis avec différents grades de disques de polissage.
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1.2.2. Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage PHILIPS XL30 est utilisé soit en mode électrons
secondaires (SE : Secondary Electrons) ce qui permet d’obtenir un contraste topographique
de la zone observée, soit en mode électrons rétrodiffusés (BSE : Back Scattering Electrons)
ou le capteur est sensible au numéro atomique moyen de la cible, procurant un tres fort
contraste entre les éléments en présence. Un spectromeétre a dispersion d’énergie de type
EDAX permet d’obtenir le spectre d’émission X ou EDS (Energy Dispersion Spectroscopy).
L’analyse du spectre renseigne sur la composition chimique locale. Il est aussi possible de
réaliser des images en cartographie X.

Un microscope a effet de champ (MEB-FEG) de type FEI Nova Nanosem 450 a

également été utilisé pour observer les échantillons a une échelle plus réduite.

1.2.3. Microscopie optique numérique

Les images microscopiques optiques ont été obtenues a l'aide d'un microscope
numérique KEYENCE VHX-1100. Ce type de microscope offre une profondeur de champ au
moins 20 fois supérieure a celle des microscopes optiques conventionnels. Ainsi, le VHX-
1000 peut observer précisément une cible (méme avec une grande différence de hauteur)
qui ne pourrait pas étre mise au point avec les microscopes classiques.

De plus, le microscope est équipé d’une fonction vidéo permettant d’enregistrer et de
visualiser les changements dans le temps ou les mouvements les plus lents de I’échantillon.
Les données peuvent étre enregistrées pendant une heure, a une vitesse maximale de 28
images/seconde. Durant ces travaux de theése, la fonction vidéo est utilisée pour observer en

temps réel le séchage des revétements.

1.3. Caractérisation de I’état de surface

L’analyse de I'état de surface des barrieres thermiques est faite par microtopographie
de surface sans contact. Le principe de mesure et les parametres statistiques usuels
d’analyse sont détaillés dans la suite. L'apport de cette technique est double : déterminer la
rugosité moyenne de la surface étudiée, et décrire, avec précision, les points spécifiques
observés (défauts de surface, surépaisseur, arrachements de matiére,...).

Le principe de fonctionnement de I'appareil (Altisurf 500) est le suivant : un faisceau
lumineux issu d'une lampe halogéne (lumiére blanche, polychromatique) passe par une fibre
optique jusqu'a une sonde passive. Cette sonde passive possede une lentille a forte

aberration chromatique. Le réle de cette lentille est de décomposer le faisceau lumineux en
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ondes monochromatiques sur une certaine distance que I'on appelle gamme de mesure, ici
300 microns. En fonction du relief de la surface analysée, certaines longueurs d'ondes vont
étre réfléchies et ces dernieres vont étre interprétées en termes d'altitude.

Le logiciel Altimap est utilisé pour le traitement des données, comme la visualisation de
la surface en 3D, ou encore I'extraction de profil, qui permet de caractériser la profondeur et

la largeur des fissures.

I.4. Analyses structurales

1.4.1. Diffraction des rayons X

1.4.1.1. Identification des phases cristallines

Un diffractometre Bruker D4 ENDEAVOR équipé d’'un détecteur linéaire BRUKER
lynxEye a technologie Microstrip est utilisé pour acquérir les diffractogrammes. Les analyses
ont été effectuées en configuration ©-20 dans le domaine angulaire de 10° a 100°, avec un
pas de mesure de 0,015° et un temps de comptage de 0,13s par pas. Une anticathode de
cuivre (Akg=1.5418 A ) a été utilisée comme source de rayonnement. La raie Kg et la
fluorescence sont absorbées sélectivement par un filtre de Ni situé a I'extérieur du

détecteur. L'identification des phases cristallisées a été effectuée a I'aide du logiciel EVA.

1.4.1.2. Affinement structural par la méthode Rietveld

La détermination des parametres de maille a été réalisée grace a un affinement
structural par la méthode Rietveld [1]. Elle peut étre rapidement décrite comme la
minimisation par les moindres carrés de la différence entre I'intensité calculée (Yjcalq) et

I'intensité mesurée (Yies)) comme le montre I'équation suivante :

=3, (Y(Obs) =Yi(calo) § 2-1

Cette méthode permet d’affiner le modele structural par rapport aux données
expérimentales grace aux logiciels FullProf et WinPlotr, mis au point par Rodriguez [2] et
Roisnel [3], comme le montre la Figure Il.1 (exemple du diffractogramme de YSZ dopé a
I’erbium). Lors de I'affinement, plusieurs parametres peuvent étre ajustés, tels que :

- les parametres reliés a l'instrument de mesure: le décalage de l'origine, le facteur

d’échelle, le bruit de fond, ...
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- les parametres reliés a la structure cristalline : la position atomique, le facteur d’agitation
thermique, le taux d’occupation, les paramétres de maille,...

- les parametres reliés au profil des pics : le choix de la fonction, la forme, la largeur a mi-

hauteur, ...
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Figure 11.1. Représentation d'un diffractogramme expérimental (lobs), du modéle structural
utilisé (Icalc), de la différence (lobs- Icalc) ainsi que les positions de Bragg correspondantes. Le
diffractogramme expérimental correspond a une poudre de YSZ dopé avec 1%mass d’erbium.

1.4.2. Rayonnement X Synchrotron

Les campagnes d’essais ont été menées au synchrotron situé a Grenoble, I'ESRF
(European Synchrotron Radiation Facility), sur la ligne ID15b nommée High Energy Scattering
Beamline. Les mesures réalisées consistent a suivre I’évolution de la déformation élastique
du revétement durant le traitement thermique de frittage. L'énergie intense utilisée sur
cette ligne de l'ordre de 90 keV, permet d’étudier en transmission des matériaux tres
absorbants et de réaliser des mesures extrémement rapides. Ce systeme est tout a fait
approprié pour des expériences in-situ. Le détecteur utilisé est un détecteur spatial PIXIUM
4700 rectangulaire a 2 dimensions, permettant d’enregistrer les anneaux de diffraction
d’ordre 2. La taille du panneau est de 1920 x 2640 pixels, avec une résolution, i.e. une taille
de 154 um x 154 um. Par conséquent, le panneau couvre une surface effective de 296 x 406

mm.
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Chapitre 2 :Méthodes de caractérisation

La Figure 1.2 montre la photographie du dispositif expérimental. Pour réaliser les essais
durant le traitement thermique de frittage, un four résistif de marque KANTHAL de
géomeétrie sandwich est utilisé. Le four est monté sur un bras motorisé, qui permet de le
déplacer verticalement lors des cycles d’oxydation. La taille de la fente pour insérer
I’échantillon est de 50 x 12mm. Les échantillons étudiés sont donc tous découpés en
fonction de ce critere spatial (taille 20 x 10mm). L'ouverture de sortie du faisceau diffracté
est de 20mm, permettant de réaliser des spectres allant en 20 jusqu’a 20°. La température
du four est mesurée par un thermocouple S, situé a 2mm de la surface de I'échantillon.
Enfin, un atténuateur situé en face du faisceau incident des RX, permet de stopper les rayons
X incidents non diffractés.

Les conditions expérimentales des mesures sont :

- énergie du faisceau : 87,1 keV

- distance entre le détecteur et I'échantillon : 746,35 mm

- temps d’acquisition des mesures : 40s

- traitement thermique : vitesses de montée et de descente en température de

100°C/h et un palier a 1100°C pendant 2h

- mesure toutes les 30min, i.e. tous les 50°C

- dimension du faisceau : 300x100um

Thermocouple S

Faisceau de RX

Echantillon

Porte-échantillon

Atténuateur du
faisceau de RX

Figure 11.2. Dispositif expérimental utilisé pour réaliser les essais par rayonnement synchrotron
durant le traitement thermique.

La mesure est faite en transmission. Néanmoins, pour limiter au maximum les taches
trés intenses de diffractions du substrat en superalliage monocristallin, I'’échantillon est

positionné parallelement au faisceau (voir schéma Figure II.3). De plus, pour trouver la
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meilleure position de I’échantillon, un balayage sur I'axe des y est réalisé. Par conséquent,

seules les raies de la zircone yttriée diffractent.

e
r&péfp
& / ,{\@
6\
Faisceau incident
» YSZ
z
Y
Détecteur
X plan 2D

Figure 11.3. Position de I'échantillon lors de la diffraction par rayonnement synchrotron

A partir du dispositif expérimental décrit ci-dessus, on obtient par transmission sur le
détecteur 2D, des anneaux complets de diffraction de Debye-Scherrer de la zircone yttriée.
Ces données 2D sont intégrées (intégration circonférentielle) pour obtenir ainsi des

diffractogrammes « plus classiques » de type : [=f(Q), ou | est I'intensité de diffraction en
. . : Y/ . : .
coups et Q est le vecteur de diffraction, qui est égal a g ; d étant la distance inter-

réticulaire (Figure 11.4).
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Figure I1.4. Représentation a. des anneaux de diffraction du revétement YSZ, avant le
traitement thermique et b. du diffractogramme extrait de I'intégration circonférentielle des
anneaux.

Les diffractogrammes acquis en temps réel durant le traitement thermique de frittage
permettront de suivre I’évolution de la déformation élastique dans le revétement de zircone

yttriée au cours du temps (voir chapitre 3-§V.5).

I.5. Etude dilatométrique

I.5.1. Préparation des pastilles de YSZ

La poudre YSZ (60%massique) est mélangée avec du sol de YSZ (40%massique) qui joue
le role de liant afin d’obtenir une meilleure cohérence entre les particules lors du pressage
de la poudre. Apres I'obtention d’une pate homogéne et collante, celle-ci est chauffée a

I’étuve a 70°C. Enfin, la poudre est compactée sous une pression de 20 bars.

1.5.2. Dilatométrie

L'étude dilatométrique des pastilles constituées de poudres de zircone yttriée a été
effectuée avec un dilatometre électronique SETARM SETSYS. Ce dilatometre permet
I’enregistrement en continu, en fonction de la température (maximum 1200°C), de la
variation relative de longueur des échantillons analysés : DL/LO, avec dans la gamme utilisée,
une incertitude relative de 1%.

La pastille compactée est placée sur un porte-échantillon en alumine, sur lequel vient

s’appuyer un palpeur qui est I'élément de mesure de l'appareil. Le palpeur capte les
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déplacements lors du cycle thermique, et restitue la mesure des variations de longueur L de

I’échantillon.

Il. Les essais d’oxydation

I1.1. Description du pilote d’oxydation

I.1.1. Description générale

Les cycles d’oxydation imposés aux barrieres thermiques ont souvent des
caractéristiques trés similaires dans la plupart des laboratoires de recherche travaillant sur le
sujet et un cycle de référence "standard" est utilisé [4-8]. Il consiste en un chauffage en 5
minutes jusqu'au palier, un maintien de 60 minutes au palier dont la température est 1100,
1120 ou 1150°C et enfin, un refroidissement de 10 minutes jusqu’a la température
ambiante. Ce type de cycle est considéré comme représentatif des cycles de température
vus par les pieces en service sur les turbines a gaz aéronautiques. Afin de respecter la rampe
de refroidissement imposée par le cycle, les échantillons sont refroidis par un jet d’air. Le
cycle est répété plusieurs dizaines, centaines ou milliers de fois jusqu'a atteindre un niveau
d’endommagement des échantillons, défini par la fraction surfacique écaillée, par exemple.
Des analyses non destructives peuvent étre réalisées en cours de cycles (cycles interrompus)
afin de caractériser au mieux I’évolution de I'endommagement des échantillons.

Le banc d’oxydation utilisé pour la caractérisation des échantillons a I'ICA d'Albi est un
pilote unique, développé par Julien Sniezewski lors de ces travaux de thése [9], permettant
I’étude des dégradations relatives a I'oxydation a haute température. L’acronyme utilisé
pour le désigner est EVE pour Etude Vidéométrique de I'Ecaillage. Géré automatiquement
par des moyens informatiques et équipé d’un four pouvant atteindre 1300°C, il permet de
réaliser de longues séries de cycles de maniere parfaitement reproductible.

Ce pilote possede des moyens spécifiques, qui permettent de réaliser des essais
d’oxydation qui peuvent étre assimilés d’un point de vue thermique aux conditions réelles
de fonctionnement d’une barriere thermique. En effet, il est possible grace a un échangeur
de chaleur situé sous le porte-échantillon, d’appliquer un gradient thermique dans
I’épaisseur de la barriere thermique. Ce gradient thermique est censé représenter le
systeme de refroidissement dans les aubes de turbines, qui permet de diminuer la
température d’utilisation des superalliages. De plus, I'originalité de ce pilote réside dans
I’emploi de caméra permettant de suivre 'endommagement subi par les échantillons durant
I’étape de refroidissement aprés chaque cycle, selon une approche in-situ porteuse

d’informations particulierement intéressantes.
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Chapitre 2 :Méthodes de caractérisation

La photographie présentée sur la Figure 1I.5 détaille le moyen d’essai. Les différents
éléments qui le composent sont présentés. Le four navette (1) est mobile et se déplace, en
condition d’oxydation, sur le porte-échantillons (2). Lorsque le maintien en température est
terminé, le four revient a sa position initiale laissant le porte-échantillons refroidir afin de
générer un cycle complet d’oxydation. La caméra et le systeme d’éclairage (3) se mettent
alors en route pour enregistrer en temps réel durant le refroidissement, I'évolution de la
surface de I’échantillon. Parallelement, la mesure de la température des échantillons,
parametre particulierement important pour I'interprétation des résultats, est assurée sans
contact par un pyrometre infrarouge (4). Une interface de commande (5) permet de piloter
le four, et de programmer les cycles d’oxydation de facon automatique. Enfin, un échangeur
thermique (6) permet de refroidir le porte-échantillon, afin d’appliquer un gradient

thermique dans I’épaisseur du revétement.

Figure 11.5. Banc d’oxydation cyclique instrumenté EVE (Etude Vidéométrique de I'Ecaillage)

Elément chauffant
Porte échantillon
Caméra CCD
Ossature

Interface de commande

IS A

Echangeur thermique
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Chapitre 2 :Méthodes de caractérisation

A la suite des essais, les séquences enregistrées par la caméra, sont analysées a |'aide

du logiciel Aphélion, permettant I'analyse et le traitement d’images et d’obtenir des

informations quantitatives, telles que par exemple les taux de fissuration ou d’écaillage du

revétement.

11.1.2. Performance du banc

« Performances Thermiques :

Le principe utilisé pour établir un gradient thermique au sein du matériau consiste a

absorber le flux de chaleur qui provient de la surface inférieure de I'échantillon, alors que sa

surface supérieure est exposée au rayonnement de la résistance chauffante du four situé 10

cm au-dessus de I’échantillon. Pour garantir cette condition thermique, un porte-échantillon

spécifiqgue, composé d'un cylindre métallique refroidi par un échangeur de chaleur a base

d’eau, a été concu. La Figure 1.6 montre différents exemples qu’il est possible d’obtenir sur

des échantillons de type barriere thermique. Ainsi il est possible, soit de fixer le gradient

thermique et d’ajuster les températures de surface et de l'interface, soit de diminuer le

gradient thermique en choisissant l'une des températures extrémes. Des expériences

isothermes peuvent étre réalisées si le porte-échantillon est isolé de I'’échangeur de chaleur.

Température de surface

Température d’interface
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Figure I1.6. Performance thermique du banc d’oxydation [9]
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+ Performances optiques et résolution massique :

Une caméra CCD a haute résolution est utilisée pour surveiller les événements
d’écaillage. La résolution des images obtenues est de 1600 x 1200 pixels et la caméra peut
enregistrer jusqu’a 7,5 images par seconde en pleine résolution. Il est également possible
d'augmenter le nombre d'images par seconde si la résolution est réduite. La longueur focale
de la caméra peut étre modifiée de 28 a 200 mm, ce qui garantit la possibilité de visualiser
soit toute la surface d'un échantillon de taille 20mm x 20mm, soit d'observer des zones
beaucoup plus petites pour analyser des détails plus fins. Les images prises par la caméra
sont enregistrées directement sur un ordinateur et peuvent étre directement traitées en
utilisant un logiciel d'analyse d'images. La résolution en masse de la mesure peut étre
calculée a partir des spécifications et des caractéristiques optiques de la caméra.
Considérant que la plus petite écaille détectable correspond exactement a la taille d'un pixel

élémentaire du détecteur de la caméra, Am la variation de masse peut étre écrite comme :

2
Am=| Jeen. X Oy X Oy % &% oy 2-2
focal
ou dgch = 400mm est la distance entre la caméra et I’échantillon,
dfocal = 45mm est la distance focale de la caméra,
Oy (4,4um) et O, (4,4um) sont les tailles d'un pixel de la caméra, utilisée pour les expériences,

&, et po sont respectivement |'épaisseur et la masse volumique du revétement.

Dans le cas des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel, avec une masse volumique
approximative de 4 g/cm3 (i.e. 30% de porosité) et pour une épaisseur de 100um environ, la
masse minimale détectable pour un échantillon est de I'ordre de 2,4 mg. Dans la pratique, la
zone la plus petite qui peut étre analysée raisonnablement est d'environ 10 pixels, ce qui

augmente d’un ordre de grandeur, la masse minimale détectable de particules écaillées.

11.2. Analyse de 'endommagement

On désigne par traitement d’images numériques I'ensemble des techniques
permettant de modifier une image numérique, dans le but d’en améliorer la qualité visuelle
ou d’en extraire des informations. C’est principalement ce deuxieme type d’opération qui a
été effectué sur les échantillons.

D’une maniére générale, la premiere opération est de déterminer la chaine de

traitement qui permettra d’obtenir les parametres voulus. Cette chaine de traitement définit
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une suite d’opérations élémentaires basées sur des concepts mathématiques. Chaque cas
d’analyse est unique et il n'y a pas de méthode universelle, il faut donc écrire un nouvel
algorithme pour chaque nouvelle analyse. La Figure Il.7 montre un exemple classique de

chaine de traitement.

Bases de
Image 2

Prétraitement Segmentation ['raitement | Extraction de données
et filtrage morphologique parametres

)

Figure 11.7. Algorithme utilisé pour I'analyse d'images

L’algorithme se compose de quatre opérations principales. La premiéere est un
prétraitement/filtrage qui a pour but de mettre en forme I'image et d’améliorer sa qualité.
Cela est nécessaire au bon fonctionnement de I'algorithme et conditionne la qualité des
résultats. L'opération suivante est la segmentation. Elle consiste a extraire les objets
d’intérét en les séparant du fond de I'image. A partir de ce moment, I'image est binarisée, et
donc composée seulement de noir et blanc, alors que les images de départ peuvent étre en
niveaux de gris ou polychromes. Le traitement morphologique consiste a filtrer les objets
afin de permettre leur analyse. Enfin, la derniére étape consiste a analyser les objets extraits,
afin de les décrire par des parametres quantitatifs ou faire de la reconnaissance de forme.
Les informations obtenues alimentent ensuite une base de données. L'ensemble de ce

traitement est réalisé de maniere automatique.

I1l. Thermométrie par phosphorescence

Toutes les mesures de phosphorescence ont été réalisées a Southside Thermal Science
a I'lmperial College de Londres. Les spectres de phosphorescence ont été obtenus grace au
montage ci-dessous (Figure 11.8). Les signaux de phosphorescence des poudres et des dépots
ont été mesurés a température ambiante et a haute température. Dans les deux cas, la
méme source d’excitation a été utilisée : un laser Nd :YAG (Brilliant B, Quantel). Le laser,
dont la fréquence est quadruplée pour fonctionner a 266nm lorsque le dopant étudié est le
samarium et doublée pour fonctionner a 532nm lorsque le dopant étudié est I'erbium, est
dirigé sur I'échantillon grace a un miroir. Pour les mesures a température ambiante, le
spectre d’émission de phosphorescence est enregistré grace a un spectrométre (Horiba

JobinYvon, MicroHR), en utilisant un objectif a focale variable. Le spectrometre transmet la
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lumiére a un détecteur CCD (Horiba Synature), qui digitalise le signal et I'envoie a un
ordinateur, ol les données sont collectées, comme l'illustre la Figure 11.8. Le détecteur CCD
balaie la gamme spectrale de 200 a 1100nm. Cependant, seul 143nm peuvent étre

enregistrés lorsque I'on est en configuration d’utilisation.

Mesure de la
puissance

Acquisition des
spectres d’émission

A 10°

de I'énergie du laser

Figure 11.8. Montage expérimental pour réaliser les spectres de phosphorescence a température
ambiante.

Pour les mesures de phosphorescence a des températures élevées, on enregistre la
durée de vie du signal. L’échantillon est positionné dans le four, comme le montre la Figure
I1.9. Le laser est dirigé dans le four a travers une fenétre, en utilisant un simple miroir. Une
fibre optique est utilisée pour collecter I’émission du signal de phosphorescence, a travers
cette méme fenétre du four. La lumiére est ensuite transmise a un tube photomultiplicateur
(PMT) via un filtre passe-bande, centrée sur 620nm (Comar 620IL25). Le signal est alors
amplifié avant d’étre digitalisé et moyenné avec un oscilloscope (Tektronix DPO 3034). Pour
chaque mesure, un ajustement de la courbe de la décroissance de la durée de vie est réalisé
en utilisant la méthode Levenburg-Marquart. La valeur de la décroissance de la durée de vie
choisie est la moyenne des temps de décroissance déterminés a partir de 30

enregistrements.
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Figure 11.9. Montage expérimental pour réaliser les spectres de phosphorescence a haute
température.
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Ce chapitre a pour but de présenter les résultats obtenus lors de I'optimisation du procédé
d’élaboration des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel (BTsg), en vue de

I’amélioration de leur durabilité en oxydation cyclique.

L’élaboration de barrieres thermiques, i.e. de revétements épais de zircone vyttriée
(YSZ) par la voie sol-gel passe par cing principales étapes :
- la synthése du sol,
- I’élaboration de poudres aprées séchage puis traitement thermique du gel,
- la mise en suspension des poudres dans le sol,
- le dépot de sol chargé par la méthode de trempage-retrait,
- et enfin le traitement thermique final des dépdts, permettant de fritter et de

consolider le revétement.

Tout d’abord, les différentes étapes nécessaires a I’élaboration de sols précurseurs de
BTsg seront présentées. Puis, nous nous intéresserons plus précisément a la mise en forme
des dépdts par la méthode classique de trempage-retrait. En parallele, une étude
préliminaire sur les phénomeénes d’endommagement en oxydation des BTsg sera réalisée,
afin d‘identifier les mécanismes responsables de leur dégradation en oxydation cyclique et
inhérents a ce procédé. A partir de cette étude, des pistes d’optimisation du procédé en vue
de I'amélioration de leur tenue en oxydation cyclique seront étudiées. Les deux derniers
paragraphes seront consacrés a I'optimisation du procédé : nous présenterons les travaux
sur le frittage des barrieres thermiques qui ont permis de suivre I|’évolution de la
microstructure et des contraintes thermomécaniques ; et enfin nous présenterons une
méthode de renforcement mécanique du revétement par l'initiation et le colmatage des

microfissures et ce, en conservant le méme procédé sol-gel.

I. Formulation des sols YSZ et des suspensions

a Figure 111.1 ci-dessous présente les différentes étapes nécessaires a I’élaboration de
LaF .1 ci-d te les diff t t I’élaborat d

la mise en suspension des poudres de YSZ, a partir de laguelle les BTsg sont obtenues.
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3.

Figure Ill.1. Les différentes étapes pour la mise en suspension de poudre de YSZ par la voie sol-
gd : 1. Elaboration du sol de YSZ, 2. Préparation de la poudre de YSZ et 3. Mise en suspension
de la poudre de YSZ dans le sol YSZ.

Nous pouvons distinguer sur la Figure Ill.1, trois principales étapes, qui sont détaillées dans
les paragraphes suivants :

1. Elaboration d’un sol de YSZ

2. Préparation de la poudre de YSZ

3. Préparation du sol chargé en poudre de YSZ

I.1. Synthése d’un sol YSZ

Actuellement, les barrieres thermiques utilisées dans les moteurs aéronautiques sont
élaborées en zircone yttriée de structure cristalline quadratique métastable t'. Lors de
précédents travaux de thése menés au laboratoire du CIRIMAT [1,2], il a notamment été
démontré que la stabilisation de la structure quadratique métastable t' se fait par I'ajout de
9,7%mol d’YOqs.

Afin de garder une continuité avec les précédents travaux de thése, le protocole de
synthése d’un sol de zircone yttriée est resté inchangé. Le propoxyde de zirconium IV
(Zr(OC3Hy)4 est utilisé comme alcoxyde métallique et est incorporé a un mélange de
propanol (le solvant) et d’Acétylacétone (AcAc). L’AcAc est un agent complexant qui forme
un complexe avec le propoxyde de zirconium, ralentissant fortement les réactions
d’hydrolyse par répulsion stérique [4]. Le sol est ainsi plus stable dans le temps [5]. Le nitrate
d’yttrium hexahydraté est ensuite ajouté dans les proportions molaires souhaitées : 9,7%mol
de YO, permettant ainsi la stabilisation de la phase quadratique métastable (t’). Enfin, de
I’eau ultrapure est introduite pour amorcer les réactions d’hydrolyse et de condensation
menant a la formation du réseau métallorganique Zr-O-Zr. Ce réseau forme I'ossature du gel
précurseur de zircone yttriée dans lequel est emprisonné le solvant a la fin des réactions de

condensation. Les rapports du taux d’hydrolyse ([H,O]/[précurseurs]) et du taux de
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complexation ([AcAc]/[précurseurs]) n’ont pas été modifiés. lls sont respectivement de 8,7
et 0,7. De plus, la concentration en propoxyde de zirconium est fixée a 0,5mol/L.
Dans la suite des travaux de these, des revétements de zircone yttriée fonctionnalisés avec
du samarium ou de l'erbium seront élaborés pour la mesure de température par
phosphorescence. Au niveau du protocole d’élaboration, les dopants sont, de maniere
similaire, ajoutés sous forme de nitrate en méme temps que le nitrate d’yttrium, dans les
proportions massiques souhaitées.

L'organigramme de la Figure I1l.2 ci-dessous résume les différentes étapes nécessaires

a la synthése d’un sol précurseur de zircone dopée avec 9,7%mol d’yttrium.

Propoxyde de 1-propanol +
Zirconium AcAc

Propoxyde de Zirconium Sel de nitrate d'yttrium (et sel
dans 1-propanol + AcAc de nitrate d'erbium ou de
samarium)

Mélange de précurseurs Eau ultrapure dans
dans le solvant 1-propanol

I.1. Synthese d’un
sol YSZ

Sol YSZ

Figure I11.2. Protocolg sol précurseur de YSZ

Le gel précurseur de zircone yttriée est ensuite séché sous pression et température
contrélées (conditions supercritiques du solvant) de facon a garder la structure aérée et
poreuse du réseau Zr-O-Zr lors de I'obtention de I'aérogel. Le protocole de séchage est décrit

dans le paragraphe suivant.

I.2. Synthése de poudres YSZ

La poudre aérogel précurseur de zircone yttriée est obtenue apres gélification du sol,
grace a un séchage dans les conditions supercritiques du solvant (1-propanol). Ce mode de
séchage permet d’obtenir des poudres, dont la taille des particules est inférieure a la
centaine de nanometres. J. Fenech et C. Viazzi ont montré lors de leurs travaux de these [1,

2], I'importance du contréle de la morphologie des poudres permettant une meilleure

-61 -


scdpro
Zone de texte 
I.1. Synthese d’un sol YSZ


maitrise de la dispersion de celles-ci lors de leur mise en suspension et par conséquent, lors
de I'élaboration des dépots épais par la méthode de trempage-retrait. Le séchage est réalisé
a température et a pression controlées dans un autoclave. Pour dépasser le point critique du
1-propanol (Tc=263°C et Pc=51bar) piégé dans le réseau du gel, ce dernier est chauffé a une
température de 270°C et sous une pression de 90bar. On maintient pendant 1lheure un
palier isotherme a 270°C, afin que la température soit homogene dans I'ensemble de
I"autoclave. Apres dépressurisation du solvant en température, un aérogel de YSZ est obtenu
en sortie de 'autoclave. Il se présente sous forme d’'un monolithe de couleur brune qui
s’effrite facilement. Sa couleur est due a la présence de composés organiques qui n’ont pas
totalement été calcinés. L’aérogel est ensuite recuit a 700°C pendant 2h, pour permettre la
calcination des derniers éléments organiques, ainsi que la cristallisation de la zircone yttriée
[1]. Finalement, une étape de broyage est nécessaire dans un broyeur a boulet pendant 1h a
350tour/min pour obtenir la poudre la plus fine possible, afin de faciliter sa mise en
suspension ultérieure. Le traitement thermique de frittage appliqué a I'aérogel permet de
contréler la morphologie des poudres, ainsi que leur structure cristalline. Il permet aussi la
cristallisation de la phase quadratique métastable souhaitée, ainsi qu’une densification et
une croissance des grains. Il est alors nécessaire de trouver un compromis entre une taille de
grains la plus fine possible possédant la structure cristalline voulue, et une bonne aptitude a

leur mise en suspension.

1.3. Préparation d’un sol chargé en poudre de YSZ

Dans la littérature, la voie sol-gel est dédiée généralement a I'élaboration de films
minces, pour obtenir en surface d’objet massif des propriétés spécifiques, qui peuvent étre
par exemple liées a des applications optiques [6-10], anti-corrosion [11-15] ou bien encore
tribologiques [16-19]. Pour I’élaboration de film épais, deux solutions sont possibles : utiliser
des sols de viscosité élevé ou des sols chargés. Cependant, dans le premier cas, |'étape de
frittage peut mener a la dégradation des dépots. Dans le cas de I'utilisation des sols chargés,
la cohérence du revétement est conservée lors du frittage. La formation de ponts de frittage
entre les différentes particules (Figure Ill.3) permet d'assurer la cohérence globale du

revétement et de jouer le role de ciment interparticulaire "actif".
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Ponts de frittage

Sol cristallisé

Particule YSZ issue
de la charge

| Dépét YSZ {analyse MEB-FEG)

Figure 111.3. Pont de frittage entre les particules de YSZ issues du sol et celles de la poudre [1]

Du fait de la présence de particules dans le sol YSZ "non inerte", il est nécessaire de
prendre certaines précautions afin d’éviter la gélification précoce et totale du sol chargé. En
effet, un excés d’eau présent dans la poudre peut mener a la gélification de la suspension
due a une hydrolyse accélérée des précurseurs. Ainsi, au préalable a la mise en suspension
de la poudre, celle-ci est lyophilisée pour extraire I'eau adsorbée a sa surface (Surface
spécifique de la poudre YSZ d'environ 100m?/g). La lyophilisation est une opération de
déshydratation a basse température, qui consiste a éliminer par sublimation, la majeure
partie de I'eau contenue dans la poudre. Le procédé de lyophilisation repose sur deux
opérations successives : la congélation et la déshydratation. La congélation de I'’eau présente
dans la poudre est réalisée par I'immersion de celle-ci dans de 'azote liquide durant une
dizaine de minutes. La déshydratation est basée sur deux principes physiques: la
sublimation de la glace (passage direct de |'état solide a I’état vapeur) et la désorption finale
de la quantité d’eau résiduelle non congelée. Dans notre cas, la technique utilisée est la
lyophilisation sous vide. La poudre, apres avoir été immergée dans de 'azote liquide, est
ensuite placée dans des piluliers raccordés au lyophilisateur, qui permettent de faire le vide
sous une pression de 0.1mbar. Par conséquent I'’eau présente dans la poudre est désorbée.

Une fois la poudre de YSZ déshydratée, elle est ajoutée a un mélange de 1-propanol et
de dispersant Beycostat C213. Cet additif est un ester phosphorique composé a 50% d’un
groupe monoester hydrophobe et a 50% d’un groupe diester hydrophile. Ce dernier permet
une meilleure dispersion des particules de poudres, grace a la combinaison des forces de
répulsions électrostatiques, mais aussi des forces de répulsions stériques. Enfin, le sol
précurseur de YSZ est ajouté a la suspension. Les quantités utilisées et optimisées par C.
Viazzi et J. Fenech [1, 2] pour I"élaboration des suspensions sont inchangées et sont
présentées dans le Tableau Ill.1.
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Tableau Ill.1. Proportions massiques des
différents constituants des sols chargés

Elément Pourcentage Massique
1-propanol 28,5
Beycostat C213 2
Poudre YSZ 49
Sol YSZ 20,5

Il. Mise en forme des dépots épais de YSZ par voie sol-gel

II.1. Conditions de dépots

La méthode utilisée pour I'élaboration des dép6ts par voie sol-gel est la méthode du
trempage-retrait (dip-coating selon la terminologie anglo-saxonne). Comme son nom
I'indique, le procédé consiste a immerger le substrat dans un sol ou un sol chargé, puis a le
retirer a vitesse contrblée. Cette méthode permet de réaliser des dép6ts homogenes en
composition et en épaisseur, sur des substrats qui peuvent étre de formes complexes.

Pour I’élaboration de revétements épais, il est parfois nécessaire de réaliser plusieurs
immersions pour un méme échantillon afin d'atteindre |'épaisseur souhaitée (environ
100um dans notre cas pour une barriére thermique). Les parameétres utilisés lors de la mise
en ceuvre du dépot sont : vitesses d'immersion et de retrait de 250mm/min, et un temps
d’'immersion du substrat dans le sol de 10s. Entre chaque immersion c’est-a-dire entre
chaque couche de YSZ, le protocole de séchage utilisé lors des précédents travaux de these
[1,2] est reconduit; il s'agit d'un séchage a température ambiante de 1-2 minutes. Une fois
le revétement déposé par trempage-retrait, le frittage est réalisé par traitement thermique,
a une température de 950°C pendant 2heures avec des vitesses de montée et de descente
en température de 100°C/h.

Toutefois, lors de la mise en forme des dépbts, une micro-fissuration a été observée
pendant les phases de séchage, entre les différents trempages/retraits. Ainsi, la maitrise des
phénomeénes se produisant durant le séchage peut permettre un meilleur controle de
I’élaboration du dépot. Aussi, dans le prochain paragraphe, nous nous intéresserons aux
mécanismes pouvant se produire durant le séchage des dép6ts entre chaque immersion.
Nous présenterons tout d’abord, un bref rappel sur les phénomeénes se produisant lors du
séchage d’un gel. Puis des observations et interprétations qualitatives des surfaces des
revétements durant le séchage seront réalisées. Néanmoins, dans ces rappels, les effets dus
au drainage, caractéristiques de la méthode de trempage-retrait, ne sont pas pris en

compte.
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I1.2. Rappel sur le séchage :

11.2.1. Principe du séchage d’un gel

Le mécanisme de séchage dans le procédé sol-gel, c’est-a-dire I'extraction du solvant,
est un phénomene complexe et important, durant lequel le dép6t tend a évoluer et a se
fissurer. Le séchage d’un gel est défini a une échelle macroscopique, selon G. Scherrer [20],
en deux principales étapes (Figure 1ll.4). La premiere consiste en I'évaporation du solvant,
menant a la contraction du dépo6t de matiére, tout en gardant le réseau poreux rempli de
solvant, appelée Constant Rate Period (CRP). La seconde étape correspond a |’évaporation

du solvant se trouvant dans les porosités, appelée Falling Rate Period (FRP).

Etat initial

Meénisque plat
liquide/vapeur

Pores remplis de liquide

Phase solide

Constant Rate Period (CRP) Falling Rate Period (FRP)

T Evaporation

r Pores vides
S
Contraction Rayon
minimum de
courbure

Figure 111.4. Les différentes étapes du séchage d’'un gel données par G. Scherrer [20]

11.2.2. Fissuration des revétements lors du séchage

Il n’existe pas de modele simple permettant de modéliser la fissuration des
revétements durant le séchage. Par ailleurs dans notre cas, il ne s’agit pas d’un simple
réseau sol-gel, mais la poudre est également présente dans le milieu. Néanmoins, d'un point
de vue qualitatif, différentes observations expérimentales ont permis de déterminer les

parametres ayant une influence sur la fissuration des dépdts lors du séchage : i) la vitesse
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d’évaporation du solvant, ii) la composition de la suspension et iii) I'épaisseur du
revétement.

Linterprétation la plus classique des phénomenes de fissuration consiste a considérer
qu'il y a fissuration lorsque le dépot est épais et lorsque la vitesse d’évaporation est rapide
[21]. Ces conclusions sont étayées par divers travaux sur la fissuration des revétements en
fonction de leur épaisseur [22, 23]. Ainsi, il a été montré qu’au-dessous d’une certaine
épaisseur critique, la couche reste exempte de toute formation de fissures. Cette épaisseur
critigue est propre au systéme couche/support. Pour des couches dont I'épaisseur est
supérieure a cette valeur critique, il existe une hiérarchie dans la formation du réseau de
microfissures en fonction de I'épaisseur du revétement [22]. D’autre part, une réduction de
la fissuration est possible, lorsque la suspension est composée de particules de poudre dont
la distribution en taille est bimodale, ce qui favorise une meilleure compacité [24]. La nature
des particules a aussi une grande influence sur la fissuration du dép6t: des particules
« dures », non déformables favorisent la fissuration, contrairement aux particules « molles »
déformables, ol les contraintes mécaniques de séchage sont dissipées par la déformation
des particules, et non par la fissuration [25, 26].

Deux modeéles (macroscopique et microscopique) peuvent expliquer les contraintes
établies durant le séchage. Dans le cas du modéle macroscopique, la fissuration est due aux
tensions produites par le gradient de pression capillaire dans la phase liquide. Dans le cas du
modele microscopique, la fissuration provient de la distribution des tailles de pores. Les
différences de vitesse d’évaporation du liquide situé dans les pores (le liquide présent dans
les pores les plus larges est évaporé plus rapidement que le liquide présent dans les pores
moins larges) engendrent des contraintes prés des petits pores, qui peut générer de la

fissuration.

Différentes stratégies peuvent étre proposées pour éviter la fissuration :

- Ajouter des tensioactifs pour diminuer I’énergie interfaciale et diminuer la pression
capillaire. Cependant, plus les pores sont de grande taille, plus le frittage est difficile.

- Uniformiser la taille des pores en ajoutant des agents micellaires qui permettent de
structurer la porosité de fagcon homogeéne,

- Réaliser un séchage supercritique : mais le protocole est complexe dans le cas de
revétements,

- Ajuster la composition des suspensions (pourcentage massique de particules
« molles » et « dures »)

- Diminuer I’épaisseur des revétements.
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Chapitre 3 : Optimisation du procédé d’'élaboration des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel

11.3. Observations qualitatives des phénomeénes de séchage des revétements épais lors de
leur mise en forme

Lors de la mise en forme des revétements, des probléemes de fissuration ont été
rencontrés durant le séchage. Dans le but de maitriser I'élaboration des dépots et d'éviter
une fissuration précoce, des observations qualitatives in-situ ont été réalisées lors de la mise
en forme. Les observations sont faites dans un premier temps a I'échelle macroscopique,
puis dans un second temps a I'échelle microscopique. Dans ce paragraphe, les effets dus au

drainage, caractéristiques de la méthode de trempage-retrait, ne sont pas pris en compte.
« Au niveau macroscopique

Compte tenu de la forme circulaire du substrat, le front de séchage suit un chemin
préférentiel. Sur la Figure IlIl.5 est représentée la surface du dépot apres I'immersion du
substrat dans un sol chargé de YSZ, pour différents temps de séchage. Nous pouvons suivre
le trajet du front de séchage identifié sur la Figure II1.5 par les fleches, qui part du c6té droit
de la piece pour se concentrer vers la zone incurvée de I’échantillon. A cette échelle, le front
de séchage est régulier, et ne permet pas d’identifier les différentes étapes du séchage.

Le parcours du front de séchage dépend essentiellement de la forme du substrat.

b- c.-
(l- e.-

Figure 111.5. Surface du dépét de YSZ a différents temps de séchage :
a. t=0s, b. t=5s, c. t=47s, d. t=64s, ,,=83s.
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Dans le paragraphe suivant, nous nous intéresserons a la zone de |'échantillon

encadrée en rouge.

« Au niveau microscopique

Sur la Figure 11l.6 est représentée voir la surface du dépdt apres I'immersion du
substrat dans un sol chargé de YSZ, pour différents temps de séchage. Nous pouvons
remarquer que le front de séchage se déplace du haut vers le bas des images. En amont de
ce front de séchage, le dépot est sec, et en aval du front de séchage le dépbt est encore
saturé de solvant (Figure 1116.c). Il est difficile de distinguer les différentes étapes du séchage,
comme il peut étre fait dans le cas du séchage d’un gel donné par G. Scherrer (voir Figure
[11.4), car dans notre cas, il ne s'agit pas d'un simple réseau sol-gel, mais la poudre de YSZ est
également présente dans le milieu. Néanmoins, nous pouvons essayer de schématiser les
phénomeénes entrant en jeu durant le séchage de ces dépdts « composites », i.e. d’'un dépot
composé d’un gel et de poudres (Figure lIl.7.). Ainsi, il peut étre supposé que dans un
premier temps, le dépot est saturé en solvant et que les particules ne sont pas compactées
(Figures lll6.a. et IlI7.a). Dans un second temps, |'évaporation du solvant, ainsi qu’un
réarrangement des particules se produisent jusqu’a atteindre une compaction maximale des
particules, induisant la contraction du dépdt (Figures Il16.b. et 1117.b). Enfin, la troisieme et
derniére étape consisterait a I’évaporation du solvant entre les pores permettant I'obtention
d’un revétement sec (Figures Ill.6.e et Ill.7.c). De plus, sur les Figures lll.6¢c et Ill.6d, nous
pouvons aussi noter des irrégularités au niveau du front de séchage, ce qui comme proposé
par T.M. Shaw [27], peut s’expliquer par I'influence de la différence de taille de pores sur la
vitesse de séchage. En effet, le solvant présent dans les pores de grand diametre s’évapore
plus vite que celui présent dans les pores de petit diametre, ce qui se traduit par des

différences au niveau des progressions dans le front de séchage.
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Dépot saturé en solvant Dépot saturé en solvant

Dépot saturé en solvant

Dépot sec

e.-

Figure 111.6. Surface du dépét de YSZ a différents temps de séchage :
a. t=0s, b. t= 15s, c. t=36s, d. t=52s, gut=58s

T T T T T T T, m';’f

a. avant séchage I:|. évaporation du solvant, ¢. évaporation du solvant
réarrangement des particules et dans les pores
contraction du dépot

Figure 111.7. Schématisation du séchage d’'un dépdt « composite » composé d’'un gel et de
particules de poudres

Dans notre cas d’étude, en général une dizaine d’'immersions sont nécessaires pour
atteindre une épaisseur finale de dép6t d’environ 100um. Les conditions de séchage entre
les différentes immersions, i.e. entre les différentes couches de YSZ sont importantes. En
effet, si du solvant est encore présent dans la couche et qu’une immersion est réalisée au
dessus de cette couche non totalement seche, il peut apparaitre de la fissuration dans la
nouvelle couche superficielle, due a I’évaporation du solvant de la couche inférieure (Figure

[11.8). La microstructure du dépdt présentera alors une fissuration précoce.
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Substrat &, b. 2.

Figure I11.8. Schématisation du séchage des couches entre deux immersions

En conclusion, la microstructure finale aprés séchage, i.e. avant frittage, conditionnera
I’état final de la surface du dép6t apres le frittage. En effet, si des défauts sont présents a la
fin du séchage, tels que la fissuration, ils continueront a se développer durant le frittage. Il
est alors important de bien contrbler le protocole de séchage du dépdt apres chaque
immersion. D’un point de vue expérimental, il a été ajouté une étape de séchage a I'étuve a
50°C pendant S5minutes, afin de s’assurer que le film obtenu est totalement sec. La
microstructure de surface d’un échantillon apres le séchage est représentée sur la Figure
lll.6e. Enfin, le frittage du revétement est réalisé a I'aide d'un traitement thermique a 950°C

durant 2heures.

Ill. Etude préliminaire et orientation des travaux de these

Dans ce paragraphe, les BTsg sont testées en condition cyclique d’oxydation, afin
d’identifier les principaux mécanismes d’endommagement. Cette étude préliminaire sur
I’endommagement en oxydation cyclique des barrieres thermiques permettra de définir les

parameétres d’élaboration a optimiser en vue d’améliorer leur durabilité.

Tout d’abord une comparaison qualitative de 'endommagement en oxydation cyclique
d’une BTge.pyp avec une BTsg (Figure 111.9.a et 111.9.b) est effectuée, afin d’identifier les
mécanismes de dégradation opérant pour les deux systéemes. Les résultats obtenus pour la
BTespyp sont issus de la these de J. Sniezewski [28]. Notons que la BTep.pyp présente une
épaisseur de 175um, alors que la BTsg présente une épaisseur de 60um. Afin d’accélérer
I'’endommagement, les essais ont été réalisés a une température d’oxydation de 1180°C
pour la BTgspyp et de 1150°C pour la BTsg. Les palliers isothermes sont dans les deux cas, d’
1h. Une température d’oxydation élevée favorise un endommagement prématuré de la
barriere thermique (voir chapitre 4), expliquant ainsi la faible durée de vie obtenue.
Cependant, comme I'objectif de cette analyse est de réaliser une étude comparative
qualitative des mécanismes d’endommagement pour les deux systemes, le nombre de cycles

d’oxydation n’est pas pris en compte.
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Le comportement en oxydation cyclique entre les deux barriéres est clairement différent.
Dans le cas de la BTgg.pyvp, des fissures sont initiées au bord de I’échantillon, s’en suit alors
I’écaillage total et brutal du revétement. Ce phénoméne est observé classiquement dans la
littérature [29-32]. Dans le cas de la BTsg, 'endommagement est progressif et se fait par
I"apparition d’un réseau de microfissures et un écaillage localisé et progressif du revétement.
Ces tests mettent en évidence l'influence du procédé d’élaboration, et par conséquent
I'influence de la microstructure, sur les propriétés thermomécaniques des revétements

obtenus, ainsi que sur leur mode d’endommagement.

a. 1 cycle 3 cycles 6 cycles 9 cycles
Couche de liaison (Ni,Pt),Al ; Epaisseur = 175um ; T,,, =1180°C

Avant Oxydation Apres 5 cycles Aprés 9 cycles

Couche de liaison (Ni,Pt),Al ; Epaisseur = 60pm ; T,y =1150°C

Figure 111.9. Comparaison de I'état de surface en oxydation cyclique entre a. BEpvp YSZ [28]
et b. une BTsg YSZ

Pour mieux comprendre les mécanismes d’endommagement, une BTsg non-optimisée a
été testée en oxydation cyclique a une température de 1150°C (épaisseur 60um). L’état de
surface de I'échantillon est observé avant oxydation cyclique et aprés le 5°™ et le 55°™ cycle
d’oxydation en microscopie électronique a balayage en électrons secondaires (Figure I11.10).
La Figure 1ll.10a représente I'état de surface initial de la BTsg apres élaboration et un
traitement thermique de frittage de 2h a 950°C. Aucun défaut n'est apparent. La Figure
[11.10b, représente I'état de surface de la méme barrieére thermique aprées le geme cycle
d’oxydation, a 1150°C durant lheure. La présence d’un réseau de microfissures est alors
observée. Compte tenu de I'augmentation de la température entre les deux observations,

nous pouvons supposer que le réseau de microfissures résulte de la relaxation des
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contraintes thermomécaniques, créées principalement pendant le frittage du revétement,
qui n’était vraisemblablement pas complet apres un traitement thermique a 950°C. Les
Figures 111.10b, c, d et e, représentent I'état de surface de la barriere thermique au 5, 20, 40
et 55°™¢ cycle d’oxydation. Nous pouvons alors observer que I'endommagement s’est
progressivement développé avec le nombre de cycles, allant jusqu’a I’écaillage localisé de la

barriére thermique au cycle 40 et encore plus au cycle 50.

950°C 1150°C 1150°C .

10 mm
a. Avant Oxydation, b.Cycde5 ~ c Cycle 20,
%f=0;%e=0 %f = 13,4 ; %e = 0,02 %f = 18,3 ; %e = 0,02
11_50°C°"; S

d. Cycle 40, e, Cycle 55, f. Cycle 55,
o%f =19,3 ; %e =0,94 %f=22,7; %e=3,5 lumiere rasante

Figure 111.10. Endommagement en oxydation a 1150°C d'une Bsg YSZ, composée d’une couche
de liaison (Ni,Pt)Al et dont I'épaisseur est de 60um [33]

Pour compléter ces observations, des analyses d’images des surfaces ont été réalisées,
permettant de suivre I'évolution de la fraction surfacique endommagée en fonction du
nombre de cycles d’oxydation (Figure 1ll.11). Nous pouvons constater que le réseau de
microfissures s’établit dés les premiers cycles d’oxydation, pour se stabiliser a un taux de
fissuration de 20% environ (courbe avec les carrés noirs de la Figure 11.11). Cette fissuration,
résultant de la relaxation des contraintes de frittage, s’établit pendant une durée, qui
correspond concretement a un temps d’incubation pour I'écaillage. Au dela, de ce temps
d’incubation, correspondant a 20 cycles environ, la dégradation se poursuit par I'écaillage

localisé de la barriére thermique (courbe avec les ronds noirs de la Figure 111.11).
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Figure 111.11. Evolution de I'endommagement en oxydation cyclique d'une Bd; YSZ [33]

En conclusion, lors des premiers cycles d’oxydation (température 1150°C), la barriére
thermique subit un important retrait, d(i probablement au fait que le revétement n’est pas
totalement fritté apres un traitement thermique a 950°C. Ce retrait d(i au frittage provoque
ainsi la formation d’un réseau de microfissures issu de la relaxation des contraintes
thermomécaniques. Le réseau de microfissures ainsi formé, dessine a la surface des
barriéres thermiques, des cellules régulieres, ce qui peut traduire un revétement contraint
de facon biaxiale durant I'oxydation. A ce stade de vieillissement, qui représente le temps de
stabilisation de la formation du réseau de microfissures, la relaxation des contraintes
thermomécaniques se fait probablement a l'interface revétement/substrat et conduit a
I’écaillage des cellules du revétement, prédéfinies par le réseau de microfissures. Toutefois,
il est a noter que I'établissement d’un réseau de microfissures, s'il est bien maitrisé et
stabilisé, n’est pas a priori préjudiciable pour la tenue en oxydation cyclique des barrieres
thermiques.

Ainsi, dans le but d’augmenter la durée de vie en oxydation cyclique des BTsg, I'idée est
alors de provoquer un réseau de microfissures controlé et de le bloquer, afin de retarder
I’écaillage du revétement. Dans le paragraphe suivant, une étude a donc été menée sur le
frittage des revétements épais préparés par voie sol-gel, afin de pouvoir maitriser la
formation du réseau de microfissures. L'idée principale a I'origine de notre approche, est de
réaliser le traitement thermique de frittage a la température de 1100°C, température a
laguelle seront testées les barrieres thermiques en oxydation cyclique et de générer ainsi un
réseau de microfissures. Dans le but de renforcer ces barrieres thermiques vis-a-vis de leur

comportement en oxydation cycligue, une seconde étape de colmatage du réseau de
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microfissures par voie sol-gel sera réalisée, permettant de le stabiliser. Les différents
parameétres du procédé influant sur I'efficacité du colmatage des fissures seront étudiés.
Dans le chapitre 4, les essais d’oxydation cyclique seront réalisés sur ces barrieres

thermiques renforcées, afin d’évaluer |'efficacité du renforcement.

IV. Maitrise du réseau de microfissures : Etude du frittage de systémes YSZ

Dans ce paragraphe, tout d’abord, un rappel sur la théorie du frittage sera présenté.
Puis une étude dilatométrique des pastilles de YSZ sera réalisée pour étudier I'influence de
différents parametres, tels que la morphologie des poudres, les rampes de montée et de
descente en température. Ensuite, une analyse de |'état de surface en fonction du
traitement thermique appliqué et en fonction de la température de frittage sera réalisée.
Enfin, la déformation élastique dans le revétement sera évaluée in-situ, pendant le
traitement thermique, par diffraction des rayons X de haute énergie (rayonnement

synchrotron).

IV.1. Rappel sur le frittage

Lors de ces travaux, le point important de I'étude est le frittage contraint par un
substrat, i.e. le frittage 2D. Néanmoins, |'étude du frittage de composés pulvérulents, i.e. le
frittage 3D, semble important pour la compréhension du frittage contraint. En effet, pour
des revétements épais, la matiere située a la surface de I’échantillon se comporte en termes
de frittage comme un matériau exempt de contraintes [34-36] : plus on se rapproche de

I'interface, plus I'effet du substrat sur le frittage devient important.

IV.1.1. Définition

Le frittage peut étre décrit comme le passage d'un composé pulvérulent (poudre)
et/ou dispersé a un matériau cohérent et continu sous l'action de la chaleur, ou la
température de frittage reste inférieure a la température de fusion du matériau fritté. Au
cours de cette transformation, la morphologie de la piece est conservée, mais son volume
global diminue (phénomeéne de retrait). La consolidation s’effectue par la formation de
liaisons entre les grains par diffusion sous l'action de contraintes superficielles et de la
température.

D’un point de vue physico-chimique, trois types de frittage se distinguent (Figure
1.12):
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- la vitrification : apparition d’une phase vitreuse lors du chauffage dont la quantité est alors
suffisante pour combler les porosités.

- le frittage en phase liquide : apparition d’une quantité suffisante de liquide, qui permet le
réarrangement des particules, en formant des ponts liquides entre les grains et en les
amenant au contact les uns des autres.

- le frittage en phase solide : tous les constituants restent solides. La densification est
produite par le soudage de diffusion et le changement de morphologie des grains.

Dans I'étude de la zircone yttriée, c’est le frittage naturel en phase solide non réactif

qui nous intéresse.

| Frittage ‘
| | |
‘ Frittage naturel | | Frittage sous charge |
| | | |

Frittage en Frittage en Frittage en Frittage en

phase solide phase liquide phase solide phase liquide
Mon réactif Réactif MNon réactif Réactif
A—=A A+B——=C A—=A A+B—=C

Figure I11.12. Les différents types de frittage

IV.1.2. Mécanisme de frittage
Afin que le matériau pulvérulent puisse donner lieu a un solide fritté, il est nécessaire
gu’il y ait une force motrice capable de conduire le systéeme vers un état d’équilibre

thermodynamique, correspondant a une diminution de |'enthalpie libre AG (tension

superficielle), suivant I'équation :
AG:ngAAg +ng XAAjg <0 3.1

avec Y, et Y, les énergies superficielles, respectivement des grains et des joints de grains
g 18

et AA; et AA, les variations de surfaces, respectivement des grains et des joints de grains.

La diminution de I'énergie superficielle peut se faire selon deux processus (Figure [11.13) :
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« par coalescence : diminution de I'aire globale des interfaces solide-gaz par la baisse
du nombre de grains. On a alors un grossissement moyen de grains (mUrissement
d’Ostwald),

« par densification : diminution de I'aire des interfaces solide-gaz par des interfaces
solide-solide d’énergie libre inférieure, par le soudage des grains. Le soudage entre
les grains peut intervenir avec ou sans densification et donne lieu a la construction de
ponts.

La construction des ponts de raccordement entre les particules entraine des
différences de courbure entre les zones ou les particules sont en contact (courbure
négative : convexe) et le reste de surface libre des particules (courbure positive : concave).
Ces courbures au niveau des interfaces générent des contraintes mécaniques qui font
évoluer le systeme pulvérulent vers une diminution de I'énergie superficielle. Mais aussi,
elles génerent des déséquilibres de concentration de matiere entre les surfaces concaves et

convexes, ce qui entraine une diffusion de la matiere.

o OO
Poudre 0 8%
initiale O
O o Qg’oo

oOO
/

Premiére possibilité Deuxaéme possibilité

Formation des joints de grains
et croissance granulaire

ol
QQOOQ
OQQ N

Figure I11.13. Les différents processus de frittage

IV.1.3. Suivi de densification par dilatométrie

La densification du matériau lors du frittage donne lieu a un important retrait
volumique, qui peut-étre caractérisé a partir d’une analyse dilatométrique. Une telle analyse
consiste a suivre les variations dimensionnelles (dans notre cas : I'épaisseur de la pastille) en
fonction de la température (Figure 111.14). Cette analyse peut étre divisée en plusieurs

phases (numérotées sur la Figure 111.14) :
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1- Dilatation du compact cru, réorganisation interne des grains. Début de formation des
cols de matiére entre les grains. Un squelette solide est ainsi formé et une certaine
tenue mécanique est déja acquise.

2- Importante densification des grains (jusqu’a 90% de densification théorique) : apparition
de joints de grains et élimination de la porosité ouverte entre les grains. Les pores
diminuent de volume et se scindent en pores fermés localisés aux jonctions entre les
grains.

3- Elimination de la porosité fermée, accompagnée d’une croissance significative des grains
jusqu’a la densification maximale.

4- Croissance exagérée des plus gros grains qui absorbent les plus petits. Apparition
possible d’une porosité supplémentaire pouvant amener a une dédensification.

5- Retrait thermique d{ au refroidissement du matériau.

Température (°C)
9 590 1 CIOOD 1 E':DD
0- 1
L) -5_-
1 2
32 ]
() 4
g -10]
- ]
=) ]
_15_- 5 4
1 3
-204

Figure I11.14. Exemple d’'une courbe obtenue apres une analyse dilatométrique

La dilatométrie permet de déterminer la vitesse de retrait, la densification relative, la
vitesse de densification, le taux de porosité, ainsi que le coefficient de dilatation thermique

du matériau.
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IV.1.4. Frittage contraint

Le frittage d’un revétement céramique possede des caractéristiques différentes du
frittage d’une céramique crue. La présence d’un substrat engendre des contraintes lors du
frittage dans le revétement. En effet, le substrat s’oppose a la contraction de la céramique
durant le processus de frittage, créant ainsi des contraintes thermomécaniques dans le
revétement. De plus, la différence des coefficients de dilatation thermique entre le substrat
et le revétement [37] est une source supplémentaire de tension. L'ensemble de ces
contraintes peuvent conduire a différents types de défauts et dégrader les propriétés
mécaniques du matériau. La fissuration, le délaminage et la décohésion sont les principales
manifestations macroscopiques de ce phénomeéne. Lorsque ces contraintes sont
suffisamment importantes, elles peuvent entrainer la destruction totale du dépo6t lors du
traitement thermique [38].

Les deux principales solutions proposées et vérifiées par P. Cai et al [37, 39] pour
atténuer les contraintes, et par conséquent les fissures dans le dép6t durant le frittage sont :

- la diminution de la vitesse de chauffe et/ou de refroidissement lors du traitement
thermique pour accommoder progressivement les contraintes,

- I'ajout d’'un matériau permettant de réaliser une évolution graduelle des coefficients
de dilatation thermique entre les couches.

De nombreux travaux ont été réalisés afin de comprendre les mécanismes spécifiques
de frittage d’un revétement. Ainsi, il a été observé par X.J. Lu et al [36] que la densité en
surface d’un revétement épais se rapproche de celle correspondante a un frittage non-
contraint. En effet, dans I'épaisseur du revétement, il existe un gradient de porosité : la
porosité est plus importante au niveau de l'interface substrat/revétement [36], qu’a la
surface. X. Wang et al [40] ont observé que plus le dépot est épais, plus les contraintes en
surface diminuent ce qui est logique puisque I'on se rapproche davantage d'un matériau
massif en surface dans un tel cas. Ces observations permettent d'affirmer que I'obtention
d’un frittage homogene dans I'épaisseur du revétement passe par la réalisation d’un frittage
plus long que pour des céramiques crues. En conclusion, le traitement thermique est
déterminant dans I’élaboration par voie sol-gel des barrieres thermiques, pour conserver

I'intégrité des propriétés thermomécaniques du dépot.

Par la suite de ces travaux de these, les barrieres thermiques seront testées en
oxydation cyclique a une température de 1100°C (température représentant les conditions
thermiques réelles de mise en service). Lors des travaux de thése antérieurs menés au
CIRIMAT, la température de frittage appliquée était de 950°C. Néanmoins, dans le
paragraphe précédent, il a été montré la nécessité de contréler le frittage des barrieres

thermiques, afin de maftriser le développement du réseau de microfissures. Ainsi, il a été
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nécessaire tout d’abord d’étudier grace a la dilatométrie, le comportement en frittage de
pastilles YSZ en fonction de différents parametres, tels que le type de poudre, les vitesses de
montée et de descente en température et la température du palier. Une analyse
microstructurale de dépots de YSZ permettra de valider ou non les parametres retenus pour
les différents traitements thermiques. Cette étude sera complétée par des mesures de
déformations élastiques dans le revétement durant le traitement thermique par

rayonnement synchrotron.

IV.2. Analyse dilatométrique des pastilles de YSZ

Les essais dilatométriques réalisés consistent a effectuer un traitement thermique de
frittage (Figure 111.15) et de suivre I’évolution de la longueur L de la pastille de YSZ au cours
du temps. Différents parametres, tels que la morphologie des poudres, la température du
palier, ou encore les vitesses de montée et de descente en température, ont été étudiés et

sont présentés dans ce paragraphe.

température
A

950°C, 1100°C, 1200°C

600°C-1h
100°C/h

50°C/h

100°C/h
50°C/h

.
>

temps

Figure I11.15. Le traitement thermique appliqué lors des analyses dilatométriques, avec en bleu
les parametres qui ont été étudiés.

IV.2.1. Différentes morphologies de poudres

Durant les travaux de thése de J. Fenech [1], il a été montré que selon le traitement

thermique appliqué sur les poudres de YSZ, il est possible d’ajuster leur morphologie, ainsi
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gue leur structure cristalline (Tableau 111.2). Dans le but de sélectionner les poudres ayant les
meilleures aptitudes au frittage, une étude dilatométrique a été réalisée. La nomenclature
utilisée pour les poudres A500, A700, A950 est déterminée par le traitement thermique des
poudres d'aérogel, respectivement a 500°C, 700°C, 950°C durant 2heures sous air avec une
vitesse de montée de 100°C/h.

Nous pouvons noter dans le Tableau I1l.2. que les poudres A500 et A700 présentent de
plus grands volumes poreux (noté V), une plus grande surface spécifique (notée S,), ainsi
gue des diametres de cristallites (noté Dgy, Dnig €t Dger) plus petits que la poudre A950. Tous
ces indicateurs laissent penser que les poudres A500, A700 ont de meilleures capacités au
frittage, que la poudre A950.

Tableau I1.2. Caractéristique des différentes poudres YSZ suivant leur traitement
thermique [1]

Poudre S, (m%/g) V(cm?/g) Dgu(nm) Dy (nm) Dger (nm)  Structure Cristalline

A500 141,4 4,01 8,77 6,92 6,99 t
A700 100,7 3,78 14,9 10,4 9,86 t
A950 27,7 0,15 23,5 25,6 35,9 t

Parallelement, sur le graphe de la Figure 111.16, sont présentées les courbes
dilatométriques pour les différentes poudres compactées dans les mémes conditions. Les
trois courbes présentent les étapes de frittage suivantes: élaboration des ponts de
raccordements entre les grains (faible retrait), importante densification (fermeture de la
porosité) et retrait thermique di au refroidissement. Les trois courbes ne présentent pas
encore de palier a la température de 1100°C, traduisant ainsi que la densité maximale n’est
pas atteinte. Néanmoins, la densification est plus importante pour la poudre A500, que pour
la poudre A700, elle-méme plus densifiée que la poudre A950. De plus, pour la poudre A950,
le début de la densification se fait a partir de 1000°C environ, contrairement aux poudres
A500 et A700 ou le début de densification se situe respectivement aux environs de 800°C et
900°C. En effet, lorsque la surface spécifique diminue et le diamétre des grains augmente, le
frittage de la poudre nécessite plus d’énergie, conduisant a une augmentation du retard sur
le frittage de la pastille. Par conséquent, pour une température de frittage de 1100°C, la
poudre A950 a une densification de 10% moindre que pour les poudres A700 et A500. Nous
pouvons dire alors que la poudre A500 est la plus apte au frittage en vue de I’élaboration des
BTsg. Néanmoins, la poudre A500 posséde la structure cristalline quadratique et non la
structure quadratique métastable. Cette derniéere structure étant plus stable dans le temps

et en température que la structure quadratique, elle confere au revétement de meilleures

-80 -



propriétés thermomécaniques. Par conséquent, lors de ces travaux de these, la poudre A700

sera utilisée pour I'élaboration de BTsg.
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Figure I111.16. Courbes dilatométriques pour différentes morphologies de poudres YSZ. Le
traitement thermique de frittage durant I'analyse consiste en un palier a 1100°C durant 2h avec
des vitesses de montée et de descente en température de 100°C/h.

IV.2.2. Différentes températures de frittage

Les traitements thermiques utilisés pour I’élaboration des BTsg durant les précédents
travaux de these [1, 2] étaient caractérisés par une température maximale de frittage de
950°C. A cette température, comme on a pu le voir précédemment, le retrait d0 au frittage
ne fait que débuter. Néanmoins, les essais d’endommagement en oxydation cyclique étant
réalisés a 1100°C durant 1heure, dans la suite de cette these, il est donc important d’adapter
le traitement thermique permettant le controle du frittage et la consolidation des
revétements, i.e. la formation et la stabilisation du réseau de microfissures, dans le but
d’améliorer la tenue en oxydation cyclique de ces barrieres.

Des essais dilatométriques sur la poudre A700 a différentes températures de
palier (950°C, 1100°C, 1200°C) ont été réalisés pour évaluer le pourcentage de retrait (Figure
[11.17). Nous pouvons remarquer clairement que pour une température de frittage de 950°C
la densification de la pastille n’est pas totale (70%), contrairement aux pastilles frittées a des
températures de 1100°C et de 1200°C (93%) (Tableau 111.3). Or, le frittage d’un revétement
est toujours ralenti a cause de la contrainte liée au substrat. Ainsi, une température de
frittage de 1100°C semble appropriée pour la consolidation des BTsg bien qu'elle entraine un

retrait beaucoup plus important. Néanmoins, la relaxation des contraintes
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thermomécaniques de frittage pourra provoquer une fissuration du dépdt plus importante
et pourra aboutir a un endommagement préjudiciable et précoce de la BTss. Afin de
controler cette fissuration, il est nécessaire de diminuer les vitesses de montée et de

descente en température.
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Figure 111.17. Courbes dilatométriques pour différentes températures de palier de 2heures sur
des pastilles de poudres A700, vitesses de montée et de descente en température de 100°C/h

Tableau II1.3. Densification des pastilles de poudre A700

Température de palier 950°C 1100°C 1200°C
Avant Densité a cru 2,77 2,78 2,82
dilatométrie % densification 46 46 47
Apres Densité a cru 4,06 5,5 5,59
dilatométrie % densification 68 92 93

IV.2.3. Différentes vitesses de montée et de descente en température

Dans le but de contrdler le frittage du revétement de YSZ, i.e. de contrdler la
fissuration durant cette étape, une étude dilatométrique est réalisée sur des pastilles A700
en faisant varier les rampes de montée et de descente en température lors du traitement
thermique. Ainsi, le retrait et la vitesse de déplacement, autrement dit les conditions de
frittage seront suivies (Figure 111.18). Il a été enregistré, sur la Figure 111.18a, le pourcentage
de retrait en fonction de la température. Pour les deux rampes de température : 100°C/h et

50°C/h, les courbes dilatométriques sont similaires, signifiant ainsi que les deux pastilles
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atteignent le méme niveau de densification finale a la fin des deux différents traitements
thermiques. Sur la Figure 11.18b, la vitesse de déplacement du palpeur en alumine, c’est-a-
dire la cinétique de frittage des pastilles en fonction de la température, est tracée pour les
deux rampes de température. Nous pouvons remarquer dans ce cas |3, que les courbes ont
la méme allure, mais qu’elles ne sont pas similaires : pour une rampe de 50°C/h la vitesse
maximale de frittage atteinte est d’environ de 3um/min, alors que pour une rampe de
100°C/h, la vitesse maximale de frittage atteinte est d’environ de 5um/min. Ceci indique que
les contraintes de frittage, pour le traitement thermique dont la rampe est de 100°C/h,
seront créées et relaxées plus vite que celles du traitement thermique dont la rampe est de
50°C/h. Ces différences de vitesse, au niveau de la création et de la relaxation des
contraintes thermomeécaniques, peuvent se traduire par une différence de microstructure du
revétement. Cela sera vérifié dans le paragraphe suivant grace a une analyse de surface du

revétement fritté.
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Figure 111.18. Dilatométrie de pastilles de poudre A700 pour différentes vitesses de montée et de
descente en température ; 100°C/h et 50°C/h, et un pallier & 1100°C de 2h a. Pourcentage de
retrait, b. Vitesse de frittage
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IV.3. Analyse des surfaces pour différents traitements thermiques

Différents traitements thermiques ont été appliqués sur des revétements YSZ, afin
d’observer, au niveau de leur microstructure, I'influence des parametres de frittage. Les
défauts observés sont quantifiés par analyse d’images (Figure 111.22). Sur la Figure 111.19, sont
présentés les différents traitements thermiques étudiés. Le traitement thermique, dit de
référence, est défini par des vitesses de montée et de descente en température de 100°C/h,
avec un premier palier a 600°C pendant 1lheure, permettant d’éliminer tous les composés
organiques non calcinés apres I'étape de séchage, et un second palier a 1100°C pendant
2heures, permettant le frittage du revétement (traitement thermique référencé A). Les
autres traitements thermiques étudiés sont présentés dans le Tableau lll.4. Les épaisseurs
des barrieres thermiques choisies pour cette étude sont volontairement importantes
(environ 300um), afin d’augmenter I'ampleur des défauts qui se produisent lors des
traitements thermiques appliqués. En comparaison, deux tests (échantillons A’ et E) ont été

réalisés sur des dépots dont I'épaisseur est de 100um environ.

température
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Figure 111.19. Traitements thermiques de frittage des BEg YSZ, avec en bleu les paramétres qui
ont étudiés
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Chapitre 3 : Optimisation du procédé d’élaboration des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel

Tableau Ill.4. Présentation des traitements thermiques appliqués aux différents revétements

Référence Vitesse de montée en Vitesse de descente en Durée du palier a Epaisseur

échantillon température température 1100°C
A 100°C/h 100°C/h 2h 300um
A 100°C/h 100°C/h 2h 100um
B 100°C/h 100°C/h 4h 300um
C 50°C/h 100°C/h 2h 300um
D 100°C/h 50°C/h 2h 300um
E 50°C/h 50°C/h 2h 100um

La Figure 11.20a présente I'état de surface du revétement de 300um d’épaisseur avant
traitement thermique. Nous pouvons noter qu’il est parfaitement homogene et exempt de
défauts. Les Figures II1.20b et I11.20c, présentent I'état de surface des revétements apres le
traitement thermique référencé, respectivement A et A’ (rampes de température 100°C/h,
suivi d’un palier a 1100°C pendant 2heures). Les échantillons différent par leurs épaisseurs,
respectivement 300um et 100um. Ainsi, pendant le frittage d’un dépot épais de 300um, les
contraintes emmagasinées sont telles, qu’elles ménent a la dégradation quasi totale du
dépdt (90% d’endommagement : Figures 11120.b et 111.22). Par contre, pour un revétement de
100um d’épaisseur, les contraintes emmagasinées sont moins importantes et par
conséquent conduisent a un dépot présentant un meilleur état de surface (40%
d’endommagement : Figures 11120.c et 1l1l.22. Néanmoins, la relaxation des contraintes
thermomécaniques durant le frittage se traduit toujours par la formation d’un réseau de
microfissures. De par sa morphologie, ce réseau traduit donc la quantité de contraintes
relaxées dans le revétement, permettant ainsi d’évaluer les effets défavorables des

différents traitements thermiques étudiés.

F4 s N X
- 1 v iy 3 Y

a. Avant frittage b. A : Vitesses 100°C/h, palier c. A’ : Vitesses 100°C/h, palier
a 1100°C de 2h, e=300um a 1100°C de 2h, e=100pum

Figure 111.20. Etat de surface des dépots de YSZ, a. avant frittage, b. et c. aprés frittage pour
deux épaisseurs différentes
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La Figure IlIl.21 montre I'état de surface des échantillons aprés différents traitements
thermiques, référencés dans le Tableau lll.4. Le traitement thermique B, dont le palier a
1100°C est de 4heures, génére un état de surface moins endommagé (60% : Figures 11l.21.a
et 111.22) que le traitement thermique A. L'allongement de la durée du palier peut induire
une meilleure consolidation du revétement durant le frittage, ce qui permet lors de la
relaxation des contraintes, un meilleur ancrage du revétement sur le substrat. Les Figures
[11.21b et Ill.21c présentent I'état de surface des revétements ayant subi respectivement les
traitements thermiques C et D. Les deux revétements sont cohérents malgré la présence du
réseau de microfissures. Dans ces cas la, le pourcentage d’endommagement est d'environ
40%, (Figure 111.22). Par conséquent, nous pouvons affirmer que les vitesses de montée et de
descente en température sont deux parametres importants pour la maitrise du frittage au
sein des revétements.

Enfin, la Figure l11.21d, présente I'état de surface du revétement ayant subi le
traitement thermique référencé E. Dans ce cas, I'épaisseur du dépot est d’environ 100um.
Nous pouvons comparer ainsi les traitements thermiques A’ et E, qui différent par leur
rampe de montée et de descente en température. Les deux revétements sont couvrants et
cohérents et présentent un réseau de microfissures. Néanmoins, grace a un traitement par
analyse d’images, nous pouvons évaluer que la fraction surfacique de fissuration est plus
importante pour I'échantillon A’ (35%), que pour I'échantillon E (25%). Ceci traduit une
meilleure consolidation du revétement pour les traitements thermiques, dont les vitesses de

montée et de descente en température sont plus lentes (échantillon E).

i P -~
a. B : Vitesses 100°C/h, b. C: Vitesse montée c. D : Vitesse montée d. E : Vitesses 50°C/h,
palier a 1100°C de 4h, 50°C/h, Vitesse descente 100°C/h, Vitesse descente palier a 1100°C de 2h,
e=300um 100°C/h, palier a 1100°C 50°C/h, palier a 1100°C de e=100um
de 2h, e=300um 2h, e=300um

Figure I11.21. Etat de surface pour les revétements YSZ ayant subi différents traitements
thermiques, référencés B, C, D et E dans le Tableau Ill.4
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Figure I11.22. Fraction surfaciqgue d'endommagement obtenue par analyse d'images pour les
différents revétements de YSZ

Pour conclure, il a été montré I'influence des rampes de température des traitements
thermiques sur la microstructure et I'état de surface des revétements. La formation d’un
réseau de microfissures est due a la création et a la relaxation des contraintes
thermomécaniques durant le frittage des revétements épais. La création de ce réseau de
microfissures, s'il est correctement maitrisé, n’entraine pas la perte de I'intégrité du dépot.
Par conséquent, nous pouvons dire que le contrile de I'épaisseur du revétement et
I'ajustement des rampes de montée et de descente en température permettent de maitriser
la création du réseau de microfissures. Le traitement thermique adopté consiste donc a
effectuer des rampes de montée et de descente en température de 50°C /h et un palier de
frittage de 2h a 1100°C.

IV.4. Evolution des microstructures en fonction de la température de frittage

Dans ce paragraphe, l'idée est d’'interrompre le traitement thermique, afin d’observer
I’état de surface du revétement a différentes températures : 200°C, 600°C, 800°C et 1000°C.
Pour ce faire, la rampe de montée en température est fixée a 100°C/h et celle de descente
en température a 25°C/h pour limiter au maximum les effets dus a la relaxation des
contraintes thermomeécaniques pendant le refroidissement. Les états de surface sont

observés par microscopie électronique a balayage en mode électrons rétrodiffusés.
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Chapitre 3 : Optimisation du procédé d’élaboration des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel

Sur la Figure IlIl.23a, nous pouvons observer que la fissuration apparait des 200°C
(avant le frittage). Grace a l'analyse d’images, la fraction surfacique de fissuration est
évaluée a 7%. De plus, a la sortie du four, I’échantillon se colore en jaune et non en blanc.
Cette couleur jaune peut étre attribuée aux composés organiques issus du début de la
décomposition du propoxyde de zirconium. Par conséquent, les produits de décomposition
organiques migrent en surface du dépot, colorant en jaune celui-ci. Ce phénomeéne et
I’évaporation de solvant peut entrainer des contraintes au sein du dépot, qui se traduisent
par la fissuration évaluée a 7%.

De plus, nous pouvons souligner sur les Figures 111.23b et Il1.23c, et sur le graphe de la
Figure 111.24, que la fraction surfacique de fissuration augmente peu (environ 1%) jusqu’a
800°C, signifiant que le frittage du dépo6t n’a pas réellement commencé. A partir de 800°C, la
fraction surfacique de fissuration augmente sensiblement traduisant le début de frittage du
dépot et la relaxation des contraintes de frittage dans le dép6t. A 1000°C, un réseau de

microfissures dessine des cellules, elles-mémes microfissurées.

.:':'j;aul Magn Det WD —— 500 m ccV  Spot Ma Det WD F——— 500 pm
4.0 3bx b 3bx

BSE 7.2

AccV Spot Magn Det WD F—— so00um AccV Spot Magn  Det WD F—— 500 ym

200kV 5.0 3bx BSE 7.3 20.0kV 5.0 38b6x BSE 8.1

Figure 111.23. Etat de surface de revétements de YSZ a différentes températures du traitement
thermique
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Figure 111.24. Evolution de la fraction surfacique de fissurée des revétements YSZ en fonction de
la température du traitement thermique

Pour compléter cette étude, des mesures au rayonnement X synchrotron ont été
réalisées a I'ESRF. Elles permettent de suivre in-situ (de facon continue pendant le
traitement thermique), I’évolution des déformations élastiques dans le revétement au cours
de son frittage. Les informations issues de ces mesures peuvent étre corrélées a la fraction

surfacique fissurée observée a la surface des revétements.

IV.5. Evolution in-situ de la déformation élastique durant le traitement thermique

Les mesures ont été réalisées par diffraction des rayons X par synchrotron sur la ligne a
haute énergie ID15b a I'ESRF de Grenoble. La grande vitesse d’acquisition des spectres a
permis de réaliser en dynamique les mesures durant le traitement thermique référencé A
dans le paragraphe précédent (100°C/h pour les rampes de montée et de descente en
température et un palier a 1100°C pendant 2h). Dans cette étude, la déformation élastique
€ de la zircone yttriée a été estimée grace au déplacement des pics de diffraction, i.e. de la

distance inter-réticulaire dy d’'une famille de plans hkl, selon I'’équation suivante :

hkl hkl
d - do
E=———F— 3-2

dgkl

avec d™ et d™; les distances inter-réticulaires des plans (hkl), respectivement contraints et

non contraints.
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Les données acquises par le détecteur 2D ont été intégrées afin d’obtenir des spectres
« plus classiques » et exploitables pour suivre I’évolution de la position des pics de
diffraction (Figure 111.25). Les diffractogrammes sont tracés en fonction du vecteur de
diffraction Q, qui est défini par I'’équation 3-3. Le vecteur de diffraction étant inversement
proportionnel a la distance inter-réticulaire des plans hkl, il est alors simple d’accéder aux
distances dyg, pour un pic de diffraction d’'une famille de plans hkl, a différentes

températures.

_4n*sin@ _ 2n

Q = 3-3
A dhkl
—rr1 1o t1+, 11 r.1r.r.r.rrr.rr.qrrr.r... 7. ...Tq79 @1 1711
[ (222) -
3 E
e =
> - —
=2F .
wn E =]
C - ]
S b =
c =
f— 5 (404)/{440) E
E (226)/(622) =
; (o04)/(400) E
? L f \ (444) (o08})/(g00) ?
= | I | 1 1 t } 1 1 [ 1 1 1 1 1 1 | L/"{\_l 1 =
3 4 5 6 7 8 9 10
Q(1/A)

Figure I111.25. Diffractogramme d'une BT sg YSZ avant le traitement thermique

Pour le suivi de la déformation élastique durant le traitement thermique, le pic de
diffraction étudié est celui de la famille de plans (404)/(440). Pour I'ensemble des spectres
obtenus, le pic (404) a été ajusté par une fonction Pseudo-Voigt, prenant en compte
I’asymétrie du pic de diffraction, afin d’obtenir la position de ce pic. La Figure I11.26 présente
les diffractogrammes obtenus a différentes températures pour ce pic de diffraction. Nous
pouvons remarquer le déplacement du pic vers les petits angles jusqu’a la température de
1100°C, traduisant que le matériau subit des déformations élastiques en tension lors de la

montée en température. A partir de 1100°C, le pic se déplace a nouveau vers les grands
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angles, en relation avec la relaxation des déformations élastiques emmagasinées, lors du
refroidissement. De plus, nous pouvons observer une évolution de la largeur du pic:

- avant le traitement thermique le pic de diffraction est large, ce qui peut étre expliqué
par la faible taille des cristallites provenant de la voie sol-gel (d’environ 10nm),

- a partir de 900°C, on constate un affinement du pic de diffraction, en liaison avec une
augmentation de la taille des cristallites, et traduisant le début du processus de frittage.

Des méthodes, telle que celle développée par Williamson and Hall, permettraient de

guantifier plus précisément cette évolution du profil du pic de diffraction. Notons tout de
méme que nous nous intéressons simplement a I'évolution de la position du pic de

diffraction, i.e. a I’évolution de la déformation élastique.

A 2D OC
300°C
B J\ 500°C

700°C

B50°C
- A 1000°C
\ 1080°C
1100°C

1000°C

L g00°C
B B00°C
BE0°C
j—J¥ A00°C
» 200°C

20°C

6.4 6.6 6.8 7.0 72 7.4 76
Q (1/4)

Figure I11.26. Suivi du pic de diffraction (404) a différentes températures d'un revétement YSZ

La déformation élastique a été calculée en utilisation I'équation 3-2, ou d™l,
correspond a la position du pic de diffraction (440) obtenu a la température ambiante avant
le traitement thermique. La Figure 111.27 montre I"évolution de la position du pic, et donc de
la déformation durant le traitement thermique. Les erreurs expérimentales sont trés faibles
car elles sont principalement dues a la détermination de la position du pic de diffraction lors
de I'ajustement. Ainsi, les barres d’erreurs ne sont pas représentées car elles sont de |'ordre
de la taille du point.
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La courbe noire représente la déformation élastique durant la montée en température,
alors que la courbe grise représente I'évolution de la déformation élastique durant le
refroidissement. Les courbes en pointillés, orange et rose, décrivent I'évolution de la
dilatation de la céramique pour un coefficient de dilatation respectivement de 8,5x10° K*
(YSZ avant frittage) et 11x10° K™ (YSZ apres frittage). Ainsi il est possible de différencier les
déformations purement thermiques de celles dues a des phénoménes mécaniques et/ou

chimiques.

Descente en température
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dilatation de la céramique en
température (8.5e-6)
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Figure 111.27. Evolution des déformations élastiques dansne BTsg YSZ durant le traitement

thermique pour les plans (404)

Le graphe peut étre découpé en plusieurs parties :

- dans la gamme 25 < T < 450°C : Dans cette partie, la déformation n’est pas linéaire et
ne suit pas la courbe de dilatation thermique. Les écarts peuvent étre assimilés a la
calcination des composés organiques, encore présents apres |'étape de I'élaboration du
dépot. En effet, des courbes d’ATG [2] ont montré que la décomposition des composés

organiques se faisait entre 100 et 400°C.
- dans la gamme 450 < T < 700°C : Notons, qu’il y a une perte des données, en raison

d’une coupure du faisceau. Cependant, il semblerait que la déformation suit la courbe de

dilatation thermique, calculée avec un coefficient de dilatation de 8,5x10'6 K. Nous pouvons
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donc dire que la déformation est principalement due a de la dilatation thermique sous I'effet

de la température.

- dans la gamme 700 < T < 1100°C : La courbe de déformation s’écarte de la courbe de
dilatation. Cet écart peut étre assimilé a I'oxydation de la sous-couche de liaison, qui forme
des alumines de transition. En effet, I'alumine Y commence a apparaitre vers 600°C. De plus,
sur la Figure IIl.26, on observe un affinement du pic a partir de 900°C, qui traduit une
augmentation de la taille des cristallites, et donc le début du frittage du revétement. Ainsi de
900°C a 1100°C, la forte augmentation des déformations élastiques en tension peut étre
attribuée a la croissance de I'alumine et au frittage du revétement. En effet, au cours du
frittage, le substrat s’'oppose au retrait du revétement, entrainant ainsi un état contraint en

tension de la barriére thermique.

- lors du refroidissement, dans la gamme 1100 > T > 650°C : La déformation élastique
diminue de fagon instable, mettant en évidence une relaxation « saccadée » des contraintes
dans le revétement. Cette relaxation pourrait étre a I'origine de la création du réseau de
microfissures hiérarchiques (fissures plus ou moins larges). Ainsi, étant donnée que le
substrat a tendance a se contracter plus que le revétement céramique, la formation du
réseau de microfissures permet d’accommoder la différence des coefficients de dilatation

entre le substrat et le revétement.

- dans la gamme 650 > T > 25°C : La courbe de déformation suit la courbe de dilatation
thermique, dont le coefficient de dilatation est de 11x10° K™, suggérant que la déformation

dans ce domaine est principalement due au retrait de la céramique.

-a T = 25°C: Apres le refroidissement, la déformation ne revient pas a sa valeur
initiale : A = 0,1%. Cette déformation résiduelle est due au fait que I'état du systeme n’est
pas le méme avant et apres le traitement thermique. En effet, durant le traitement
thermique, les composés organiques ont été calcinés, la céramique s’est densifiée et a
cristallisé, et enfin une fine couche d’alumine s’est formée a I'interface revétement/substrat.

Cette déformation résiduelle peut étre associée a une contrainte résiduelle, si I'on

suppose que I'on est dans un milieu élastique, homogene et isotrope, selon la loi de Hooke :
g=¢*E 3-4

En prenant comme valeur du module d’Young E = 210GPa, nous pouvons estimer les

contraintes résiduelles apres le traitement thermique a 21MPa.
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Il est important de noter que la zone étudiée de la BTsg est importante (environ 100pum? :
surface impactée par le faisceau). Par conséquent la déformation, et donc la contrainte,
correspond a une moyenne du gradient de déformation vraisemblablement présent dans
I’épaisseur du revétement (force de compression a l'interface substrat/revétement, force de

tension a la surface du revétement).

Cette premiere étude de I'évolution in-situ de la déformation élastique dans les BTsg
au cours du traitement thermique, a permis de mettre en évidence, lors de la montée en
température, I'impact de la calcination des composés organiques et surtout du frittage du
revétement et de la croissance de I'alumine. Lors du refroidissement, il semblerait que
I'accommodation totale des contraintes thermomécaniques se fasse aux environs de 700°C.
Cette température correspondrait a la fin de I'établissement d’un réseau de microfissures
stable. Finalement, le taux de contrainte résiduelle a été estimé a une valeur de 21MPa a la

fin du traitement thermique.

V. Renforcement par colmatage du réseau de microfissures des barriéres

thermiques obtenues par voie sol-gel

Dans le paragraphe lll, il a été montré que 'endommagement en oxydation cyclique
d’une BTsg est initiée par la création d’un réseau de microfissures. Avec I'augmentation du
nombre de cycles, les fissures évoluent jusqu’a une stabilisation de la fraction surfacique
fissurée d'environ 20%. Puis I'endommagement se poursuit par |'écaillage localisé de la
barriere thermique. Dans le but de renforcer thermo-mécaniquement ces barrieres
thermiques, l'idée est alors de provoquer et maitriser la formation de ce réseau de
microfissures par un pré-traitement thermique de frittage (voir paragraphe précédent), puis
de renforcer la barriere thermique pré-fissurée par un colmatage a l'aide d’une étape
supplémentaire de dépot et un traitement thermique final de consolidation.

Ce paragraphe présente dans un premier temps le protocole expérimental mis en place
pour le colmatage des fissures. Dans un second temps, est exposée |'influence des différents
parameétres de colmatage, tels que le pourcentage massique de poudre dans le sol chargé, le
nombre de dépots et la technique de mise en ceuvre sur la microstructure finale du
revétement. Les essais d’endommagement en oxydation cyclique sur ces barrieres
thermiques renforcées par pré-fissuration puis colmatage, seront présentés dans le chapitre
4.
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V.1. Protocole expérimental de colmatage des fissures

Le colmatage des fissures est réalisé a l'aide d’une suspension de poudre YSZ
commerciale (TOSOH-8Y), qui a pour caractéristique de présenter une structure quadratique
et une taille de particules nanométrique et monodisperse (100nm environ). La poudre est
dispersée dans un mélange d’eau ultrapure, de solvant (le 1-propanol) et dans un sol
précurseur de YSZ. Les proportions massiques sont données dans le Tableau III.5. L'influence
du pourcentage massique de poudre, corrélé a la viscosité de la suspension a été étudiée.
Pour cela, des suspensions avec 10%mass, 20%mass et 40%mass de poudre ont été
élaborées. La méthode utilisée pour le colmatage des fissures est le trempage-retrait (ou
dip-coating selon la terminologie anglo-saxonne) dans un premier temps, puis la
pulvérisation (ou spray-coating selon la terminologie anglo-saxonne) dans un second temps.
Ainsi, en comparant les microstructures des différents échantillons, l'influence de Ia
technique de dépot a été évaluée. L'effet du nombre d'immersions, ainsi que de

pulvérisation a également été examiné.

Tableau III.5. Suspension de YSZ commerciale TOSOH-8Y

Masse (g) Pourcentage massique
Poudre YSZ 5 21
Sol YSZ 5 21
Propan-1-ol 12,5 54
Eau 0,75 4

V.2. Influence du pourcentage massique de poudre dans le sol chargé

Le premier parameétre étudié est le pourcentage massique de poudre, qui impacte la
viscosité du sol chargé. Ainsi il a été testé différentes configurations : échantillons colmatés
avec des sols non chargés, chargés a 20%mass et 40%mass de poudre. Le nombre de
trempage-retrait a été fixé a 2.

Dans le Tableau IIl.6, sont présentées les mesures de viscosité réalisées avec un
rhéometre monopoint a une température de 20°C. Ces valeurs permettent de comparer les
viscosités des différents sols chargés. Néanmoins, cette mesure est délicate a cause des
phénomeénes complexes d’interactions entre la poudre et le sol. Nous pouvons tout de
méme observer que lorsque la quantité de poudre dans le sol augmente, la viscosité
augmente aussi. Ces différences de viscosité induiront des profils de colmatage des fissures

tres différents.
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Tableau I11.6. Viscosité des sols chargés en fonction du
pourcentage massique de poudre YSZ commerciale

(TOSOH-8Y)
Suspension Viscosité (mPa.s)
Sol YSZ avec 0%mass de poudre 3,8
Sol YSZ avec 10%mass de poudre 5,2
Sol YSZ avec 20%mass de poudre 6,3
Sol YSZ avec 40%mass de poudre 8,6

Sur la Figure 111.28, sont présentés les profils de fissures avant et aprés colmatage avec
divers sols : 0%mass, 20%mass et 40%mass de poudre de YSZ, permettant ainsi de
caractériser et d’évaluer le taux de colmatage des fissures. Le Tableau Ill.7 donne les
caractéristiques des différents échantillons. La profondeur moyenne des fissures est donnée
pour chaque échantillon et correspond en valeur absolue a la distance entre la valeur
moyenne de la surface et celle du fond de la fissure. Ainsi, nous pouvons voir sur la Figure
[11.28 le profil noir caractéristique d’un revétement fissuré avant colmatage (échantillon A).
Une limite haute et une limite basse sont définies, représentant respectivement la surface
du dépbt et le niveau moyen des fonds des fissures. Le profil bleu représente le profil d’un
revétement dont le réseau fissuré est rempli avec un sol non chargé en poudre (échantillon
B). La surface de ce revétement (B), ainsi que le fond de fissure ont les mémes limites que le
dépot avant colmatage (A). Dans ce cas 13, le colmatage des fissures avec un sol non chargé
est inefficace. Ceci est confirmé par la mesure de la valeur moyenne des profondeurs de
fissures donnée dans le Tableau Ill.7. En effet, elles sont similaires pour ces deux
échantillons. Le profil violet représente le profil de fissuration, aprés colmatage avec une
suspension chargée a 20%mass de poudre (C). Méme si la limite haute de ce revétement (C)
correspond a la surface du revétement A, on note que les limites basses sont différentes,
traduisant ainsi un apport de matiéere dans le fond des fissures. La profondeur de la fissure
est alors évaluée a 55um, confirmant ainsi le colmatage efficace des fissures (Tableau 111.7).
Enfin, le profil orange correspond a un profil de fissures d’un dépdt rempli avec une
suspension chargée a 40%mass de poudre (D). Dans ce cas, la limite haute représentant la
surface du revétement A est décalée, traduisant un apport de matiere a la surface de
I’échantillon. Au contraire, la limite basse reste inchangée, signifiant que la matiére apportée
lors du colmatage ne s’est pas infiltrée davantage dans les fissures, mais se traduit par une
surépaisseur. Ceci est confirmé par une valeur moyenne des profondeurs de fissures de

85um.
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Tableau III.7. Les différents revétements de YSZ, ainsi que I'évaluation des

profondeurs moyennes des fissures

%mass de poudre dans le sol de

Nom échantillon

Profondeur moyenne des

colmatage fissures AZ (um)
A Non colmaté 65
B 0 65
C 20 50
D 40 85
| |
zen pm —0%wt _
‘—_avant colr_natage_l —20%wt! A/ '| O\ 40%w
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Figure 111.28. Profils des fissures de revétements YSZ, issus de I'analyse par profilométrie, en
fonction du pourcentage massique de poudre dans le sol chargé pour le colmatage des fissures

Compte tenu de ces résultats, nous pouvons conclure qu’une trop forte teneur en
charge du sol (40%mass) ne permet pas au sol chargé de s’infiltrer correctement dans les
microfissures et favorise I'ajout d’une surépaisseur de matiere en extréme surface. Avec un
sol non chargé, il n’y a pas assez d’apport de matiére pour noter une différence significative
avec |"échantillon avant colmatage. Le sol chargé a 20%mass permet de réaliser un bon
compromis. En effet, il permet d’imprégner les fissures et de les combler, sans pour autant
ajouter un surplus de matiere en surface. La quantité de matiere dans la suspension,
directement corrélée a la viscosité du sol chargé, influence ainsi la facon dont la matiere est
répartie dans les fissures. Pour obtenir le meilleur colmatage possible, il est donc nécessaire

d'ajuster le nombre d’'immersions avec le sol a 20%mass.

V.3. Influence du nombre de dépéts
Dans le but d’augmenter la quantité de matiere apportée lors du colmatage des

fissures, le nombre d’immersions a été augmenté. Les échantillons colmatés avec 4, 6 et 8

immersions dans un sol chargé a 20%mass de poudre ont été étudiés par profilométrie.
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Chapitre 3 : Optimisation du procédé d’élaboration des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel

Sur la Figure 111.29, les surfaces avant et aprés colmatage sont présentées pour chaque
échantillon. Sur la Figure I1l.29a, nous pouvons observer qu’aprés 4 immersions, la largeur
des fissures diminue et il n’y a qu’une fine surépaisseur au niveau de la surface de
I’échantillon (environ 5um), permettant ainsi un colmatage préférentiel du réseau de
microfissures. L'augmentation du nombre d’'immersions ne permet pas de diminuer la taille
des fissures et la quantité de matiére supplémentaire apportée se retrouve en surface du
dépot initial (Figures 111.29b et 111.29¢). Nous pouvons voir sur la Figure 111.30, I’évolution de
cette surépaisseur, en fonction du nombre d’'immersions. Cette surépaisseur augmente
linéairement avec le nombre d’immersions. Au-deld de la 4°™ immersion, la matiére
apportée sera préférentiellement répartie sur la surface du revétement. Cette surépaisseur
de matiere peut étre préjudiciable vis-a-vis du renforcement thermomécanique des BTsg, car
elle peut créer de nouvelles contrainte ou des hétérogénéités de contraintes dans le dépot
(voir chapitre 4).

De cette étude, nous pouvons conclure que pour obtenir un colmatage optimal, il est
nécessaire d’adapter la viscosité ainsi que le nombre d’immersions en fonction de Ia taille

des fissures.
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Chapitre 3 : Optimisation du procédé d’élaboration des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel

Figure 111.29. Représentation 3D de la surface des échantillons avant (images de gauche) et aprés
(images de droite) colmatage avec un sol chargé a 20%mass pour a. 4, b. 6, c. 8 immersions
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Figure 111.30. Evaluation des surépaisseurs déposées en fonction du nombre d'immersions.
Analyses issues des données de profilométrie 3D

V.4. Influence de la technique de dép6t

Les essais de colmatage précédents ont été réalisés par trempage-retrait. Mais afin

d'étudier I'influence du procédé de colmatage sur la microstructure du revétement colmaté,

une autre méthode a été testée : la technique de pulvérisation. Sur la Figure Ill.31, nous

pouvons visualiser I'état de surface, ainsi que le profil de fissures pour : a) un revétement

avant colmatage, b) un revétement renforcé avec la méthode de trempage-retrait et c) un

revétement renforcé par pulvérisation. Pour les clichés b et c, les zones colorées
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Chapitre 3 : Optimisation du procédé d’élaboration des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel

correspondent a la matiere ajoutée lors de I'étape de colmatage des fissures. Les deux
échantillons conservent les mémes conditions de colmatage : 4 passes avec un sol chargé a
20% mass de poudre. Entre les deux échantillons, nous pouvons voir un état de surface
différent, ainsi qu’un profil de colmatage des fissures tres différent. En effet, dans le cas du
dépot renforcé avec la méthode de trempage-retrait, le colmatage est directionnel et
dissymétrique : I'apport de matiere est dirigé dans le sens de retrait de I’échantillon. A
I'inverse, le colmatage des fissures réalisé par pulvérisation est homogene et symétrique.
Cette différence de profil peut entrainer des différences au niveau du renforcement et donc
des performances thermomécaniques du dépot. En effet, la dissymétrie du colmatage,
caractéristique d'un remplissage incomplet des fissures, pourrait engendrer des contraintes
dans la barriere thermique durant les sollicitations en oxydation cyclique des échantillons.

Cette hypothése sera étudiée dans le chapitre suivant.
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Figure 111.31. Observations microscopiques de la surface des revétements YSZ et profils de
fissures correspondant, extraits des analyses profilométriques. Echantillon a. avant le colmatage,
b. colmaté par trempage-retrait et c. colmaté par pulvérisation.

Ainsi, dans le but d’optimiser le colmatage des fissures pour obtenir une meilleure durabilité

des revétements en oxydation cyclique, il a été réalisé une étude mettant en évidence
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I’évolution de la taille des fissures du dépot aprés colmatage, en faisant varier le
pourcentage massique et le nombre d’immersions. Il ressort de cette étude, que le seuil
maximum du nombre de passes pour un sol chargé a 20%mass est de 4. Au dela de ce seuil,
le colmatage des fissures n’est plus efficace et une surépaisseur se crée préférentiellement a

la surface de I’échantillon.

V.5. Optimisation du colmatage des fissures

Afin d’optimiser le taux de colmatage des fissures sans créer de surépaisseur au niveau
de la surface, il a été réalisé des remplissages successifs avec des sols de charges différentes.
Sur la Figure 111.32, sont représentés les profils de fissure pour un colmatage optimisé : a)
avec la méthode de trempage-retrait et b) avec la méthode de pulvérisation. Pour les deux
échantillons, 4 passes ont été réalisées avec un sol chargé avec 20%mass de poudre, suivies
de deux passes avec un sol chargé seulement a 10%mass de poudre. Comme précédemment
les fissures les plus profondes sont remplies et présentes les caractéristiques liées au
procédé de colmatage des fissures: i.e. dissymétrique pour le trempage-retrait et une
répartition homogene pour la pulvérisation.

De plus, le colmatage des micro-fissures est favorisé grace au sol moins chargé (10%mass).
Ainsi une répartition plus homogene de la matiere devrait permettre de meilleures
propriétés thermomécaniques de ces BTsg renforcées. Ces tendances seront vérifiées dans le

chapitre 4 apres oxydation cyclique.
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Figure 111.32. Profils de fissure de revétement YSZ, extraits des analyses profilométriques,
obtenus aprés colmatage du réseau de fissures a. par trempage-retrait et b. par pulvérisation.

En parallele, le profil des fissures a été observé en coupe au MEB par I'analyse en
électrons rétrodiffusés (Figure 111.33). Cette méthode d’observation permet de bien mettre
en évidence la porosité des échantillons observés. Rappelons que le dépdt YSZ initial est
constitué d’'une poudre issue de la voie aérogel et donc de densité différente de celle utilisée
pour le colmatage des fissures (poudre commerciale TOSOSH-8Y). Les échantillons observés
ont été colmatés par pulvérisation d’une part (échantillon a) par 4 passes avec un sol chargé
a 20%mass de poudre suivi de 2 passes avec un sol chargé a 10%mass de poudre, et d’autre
part (échantillon b), avec 6 passes d’un sol chargé a 10%mass de poudre. Ainsi, nous
pouvons distinguer sur ces observations la différence de nuance de gris entre la matiere

apportée lors de I'étape de colmatage de celle issue du dépbt initial. En bon accord avec les
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analyses profilométriques précédentes, nous pouvons voir sur la Figure 111.33a, que la
matiere s’est infiltrée dans la fissure et qu’une surépaisseur de quelques micrometres
induisant un nivellement de la surface, est présente. Sur la Figure 111.33b, nous pouvons
noter une fissure colmatée par pulvérisation de 6 passes avec une suspension chargée a
10%mass et toujours tres peu de surépaisseur a la surface de I’échantillon. Lorsque I'on se
concentre sur l'interface entre la matiere apportée lors de I'étape de colmatage et celle
issue du revétement initial, nous pouvons voir que la matiere apportée épouse la
topographie du dépot initial. Par ailleurs, on note une pénétration de matiére, ce qui traduit

un bon ancrage mécano-chimique entre les deux matériaux.

Renforcement par Initial TBC

pulvérisation \.

Sol-gel TBC

-Couche de liaison mw iy .. b e

b.

Figure 111.33. Observation par MEB en électrons rétrodiffusés (contrastes chimiques). Coupes
transverses de B YSZ renforcées par pulvérisation avec a). 4 passes avec un sol chargé a
20%mass de poudre et 2 passes avec un sol chargé a 10%mass de poudre et b). avec 6 passes

avec un sol chargé a 10%mass de poudre.

En conclusion, le colmatage optimal des fissures initiales est possible en ajustant les
parameétres, tels que la viscosité et le nombre de passe, en fonction de la taille des fissures.

La méthode utilisée joue aussi un role important sur la fagon dont la matiere se répartit au
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sein des fissures. Le chapitre suivant, permettra d’évaluer I'efficacité de ce renforcement,

grace a des tests d’oxydation cyclique.

VI. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a tout d’abord contribué a présenter en détail les protocoles d’élaboration
d’une barriere thermique synthétisée par la voie sol-gel. La Figure IIl.34, ci-apres, résume
sous forme de schéma synthétique la méthodologie et les apports du chapitre 3, ainsi que la
transition avec le chapitre 4. Une étude du séchage entre chaque couche déposée a permis
de définir les éléments nécessaires pour garantir un minimum de fissuration avant le
frittage. Apres un traitement thermique de frittage a 950°C (température utilisée dans les
travaux initiaux [1, 2]), des essais préliminaires d’oxydation cyclique a faible nombre de
cycles, ont montré que le frittage de la couche de céramique est a I'origine de la création
d’une fissuration rapide. Ce réseau de fissures interconnectées induit, au dela des 20 cycles
initiaux, I’écaillage localisé et partiel de la BTsg. Cette fissuration étant inhérente a 'étape de
frittage, il est apparu judicieux de réaliser le traitement thermique a 1100°C, température
d’utilisation des barrieres thermiques, et d’optimiser les vitesses de montée et de descente
en température. Au dela de la mise en évidence de ce processus caractéristique de
dégradation des BTsg par fissuration progressive, il a été entrepris d’étudier si ce phénomene
particulier, provoqué volontairement par un traitement thermique de préfissuration, pouvait
apres un colmatage final, constituer une étape d’un procédé de renforcement de barrieres
thermiques. Ainsi, I'optimisation du procédé de colmatage s’est ensuite articulée autour de
trois parametres essentiels : la concentration en poudre des sols chargés, le nombre de
dépot et la technique de colmatage. Il en est ressorti qu’il est nécessaire d’adapter le
pourcentage massique de poudre et le nombre de dépot en fonction de la taille des fissures.
D’autre part, selon la technique de colmatage utilisée, différentes microstructures peuvent
étre obtenues: dissymétrique par la méthode de trempage-retrait et homogene par la
méthode de pulvérisation. Dans le chapitre 4, aprés I'analyse de l'influence de différents
parameétres intrinséques (procédé, matériaux) et extrinseques (conditions d’essais) du
systeme barriere thermique sur le comportement en oxydation pour un faible nombre de
cycles (100 cycles), les revétements optimisés seront testés selon des procédures

d’oxydation a grand nombre de cycles (1000 cycles et au dela).
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Protocole de mise en forme des dépdts :
Séchage : Revétement exempt de défauts

|
Frittage a 950°C
|

Test d"oxydation a 1150°C a faible nombre de cycles:
Formation d’un réseau de microfissures +
écaillage localisé

Optimisation du procédé d"élaboration
en vue de 'amélioration
de la durabilite en oxydation

Contréle du réseau de microfissures par un
Traitement thermique ajusté
(température de frittage + rampe
de montée et descente en température)

Renforcement par remplissage :
- adapter la viscosité et le nombre de passes
En fonction de la taille des fissures
- importance de la méthode de dépot

Test d’oxydation a grand nombre de cycles a 1100°C ]

Figure 111.34. Bilan schématique du chapitre 3
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Les barrieres thermiques en service sont soumises a de nombreux modes de
dégradation. Par conséquent, il est important de les tester dans des conditions qui se
rapprochent le plus possible de leurs conditions de fonctionnement, afin de modéliser leur
comportement, de prévoir leur durée de vie et d’améliorer leurs performances.

Dans ce chapitre, I'objectif est de caractériser 'endommagement en oxydation cyclique
des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel (BTsg), dont le procédé d’élaboration a été
présenté et optimisé dans le chapitre précédent. Les conditions des tests d’oxydation
cyclique réalisés, tentent de reproduire au mieux les conditions de service de barrieres
thermiques YSZ déposées sur les superalliages constituant les aubes de turbine des moteurs
d’avion, c’est-a-dire :

« une montée en température rapide représentant la phase de décollage,
+ un palier a 1100°C durant 1h représentant le vol stationnaire d’un moyen courrier

« et enfin un refroidissement rapide, représentant I'arrét du moteur.

Dans un premier temps, nous nous sommes plus particulierement intéressés aux
mécanismes d’endommagement des BTsg, plutot qu’a leur durée de vie. En effet, il n’existe
pas a notre connaissance, de données bibliographiques pour ce qui concerne ces barrieres
thermiques d'un nouveau type. Ainsi, nous avons tenté d’identifier les températures
critiques d’écaillage, ainsi que les contraintes et les déformations associées au cyclage
thermique. De plus, l'influence de différents parametres sur I'endommagement en
oxydation cycligue a été étudiée. Ces parametres sont |'épaisseur du revétement, la
composition de la couche de liaison, la température d’oxydation et le gradient thermique
appliqué dans le revétement. Pour cette premiere partie de I'étude, les BTsg n’ont subi qu’un
traitement thermique final a 950°C, afin d’identifier au mieux la fissuration et I'écaillage
durant les essais en oxydation. Ces essais ont été réalisés a faible nombre de cycles, i.e. a
une température de 1150°C, afin d’amplifier et d’accélérer les phénomeénes
d’endommagement sous oxydation.

Dans un second temps, I'étude porte sur I'optimisation de la durée de vie des BTsg.
Dans le chapitre 3-8lll, il est signalé qu’une pré-fissuration de la BTsg apparait des les
premieres sollicitations en température. Ce pré-endommagement correspond a la création
d’un réseau de microfissures inhérent au procédé d’élaboration, et notamment au frittage
du revétement. Ce réseau de microfissures n’est a priori pas préjudiciable pour la durée de
vie de la barriere thermique, lorsqu’il est stabilisé par un traitement thermique a 1100°C.
Ainsi, dans le chapitre 3-8V, il est proposé apres |'établissement du réseau de microfissures,
gue celui-ci soit stabilisé par un colmatage des fissures, afin d’améliorer la tenue
thermomécanique du revétement. Ces systemes renforcés seront alors ensuite testés en
oxydation cyclique, afin d’évaluer leurs performances, en termes de durée de vie. De plus,

une étude sur la pré-oxydation des substrats est également présentée. Enfin, un échantillon
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entieérement optimisé, i.e. dont le substrat a subi une pré-oxydation avant |’élaboration du
dépot et une pré-fissuration colmatée de la couche de céramique YSZ, a été testé en

oxydation cyclique et comparé a un échantillon fabriqué par la méthode EB-PVD.

. Mécanisme d’endommagement en oxydation cyclique des barriéres

thermiques issues de la voie sol-gel

Nous avons montré dans |'étude précédente que pendant les premiers cycles
d’oxydation a 1150°C, apparait un réseau de microfissures a la surface de la BTss. La
formation de ce réseau résulte des contraintes thermomécaniques biaxiales lors de
I'exposition du revétement a haute température. Celles-ci peuvent étre associées aux
contraintes de frittage, aux contraintes thermiques, ainsi qu’aux contraintes dues a la
croissance de la TGO sous-jacente. L'étendue et la morphologie du réseau de microfissures
sont fortement dépendantes de |'épaisseur de la barriere thermique. Lorsque les contraintes
thermomécaniques ont été relaxées par la formation du réseau de microfissures, ce dernier
a tendance a se stabiliser. Au-dela, 'endommagement de la barriere thermique se poursuit a
travers la coalescence des fissures initiales. Il en résulte la formation d'un réseau
interconnecté, généré par déplacement et le prolongement des fissures individuelles. Il s’en
suit un écaillage progressif des cellules du revétement céramique, définies par le réseau de
microfissures.

Dans ce paragraphe, seront étudiés les mécanismes d’endommagement en effectuant
une analyse qualitative de la cinétique d’écaillage et en déterminant la température critique
d’écaillage, paramétre important pour la modélisation de ce phénomeéne. Puis, I'influence
des parametres intrinseques au systeme multi-matériaux de la barriere thermique et des

parametres extrinseques, liés aux conditions de sollicitation sera étudiée.

I.1. Cinétique et température critique d’écaillage

Le banc d’oxydation utilisé permet de suivre, pendant le refroidissement, I'état de
surface de la barriere thermique grace a une caméra CCD et d’enregistrer parallelement la
température en surface du revétement grace a un pyrometre Infra-Rouge. Il est alors
possible de quantifier dans le temps et simultanément, le taux d’écaillage de la barriere
thermique et la température. La Figure IV.1 représente I'évolution de la fraction surfacique
écaillée a chaque cycle en fonction du temps. Nous pouvons remarquer que la cinétique
d’écaillage est progressive durant le refroidissement, excepté pour le cycle 8, ol le taux

éme

augmente brusquement a partir de la 3" minute. Si I'on convertit le temps en température,
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on obtient la Figure IV.2, qui représente le taux d’écaillage en fonction de la différence de
température AT, entre la température d’oxydation (1100°C) et celle relevée a I'instant t. Les
différentes courbes obtenues présentent la méme tendance. En effet, la fraction surfacique
écaillée augmente pour une chute de température de 1040 a 1070°C, correspondant a une
température critique d’écaillage proche de I'ambiante (60 a 40°C). La détermination de la
différence de température critique ATc est importante pour les modeles énergétiques
d’écaillage par fissuration ou par cloquage. A cette température, la relaxation d’énergie
emmagasinée pendant |'oxydation et le refroidissement atteint son maximum, conduisant a
I’écaillage local de la barriere thermique [1].
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Figure IV.1. Cinétique de I'écaillage pendant la phase de refroidissement de différents cycles
d'oxydation d’une BTsg YSZ
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Figure IV.2. Détermination de la température critique d'écaillage [2] pour BEg YSZ

La différence des coefficients de dilatation entre le substrat et le revétement est a
I'origine d’importantes contraintes thermomécaniques lors des cycles d’oxydation durant les
changements de température, et notamment pendant le refroidissement. Les déformations

vues par le substrat et le revétement, respectivement &; et €, s’expriment alors par :
therm _ therm _
Es =AT xaq 4-1, et & =AT xa, 4-2

ou ds et a, sont les coefficients de dilatation, respectivement du substrat et du
revétement.
Si O est supérieur a q,, alors le revétement sera soumis a des contraintes de tension
provenant du substrat pendant la phase de chauffage du systeme. Inversement, lors du
refroidissement, le revétement sera compressé par le substrat. En considérant la continuité
des contraintes biaxiales dans le revétement et le substrat et en négligeant les contraintes

internes initiales, les contraintes moyennes dans le revétement pendant le refroidissement
s’expriment par :

- _ Er XATX(as _ar)
(1_Ur)

avec E, et u,, respectivement le module de Young et le coefficient de Poisson du revétement,
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et AT, la différence de température entre la température d’oxydation et la température a

I'instant t.

A partir de ce modele élastique simple, dans notre cas, en prenant comme valeur 210GPa et
0.29, respectivement pour le module de Young et pour le coefficient de Poisson de la
barriere thermique, et 11x10°°C et 14x10°°C pour les coefficients de dilatation thermique
respectivement de la zircone et du superalliage base nickel, alors a la température critique

d’écaillage (AT.) autour de 1050°C, la contrainte emmagasinée est de -932MPa.

I.2. Paramétres impactant la durabilité des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel
1.2.1. Introduction

Dans ce paragraphe, différents parameétres intrinseques, tels que I'épaisseur du
revétement et la nature de la couche de liaison, ainsi que les parameétres extrinseques, tels
qgue la température d’oxydation et I'application d’un gradient de température dans
I’épaisseur de la barriere thermique sont étudiés. Dans le Tableau IV.1 sont présentés les
divers échantillons étudiés. La désignation des échantillons est définie par un code constitué
de la nature de la « couche de liaison du systeme - son épaisseur — la température

d’oxydation (°C) — I'application (ag) ou non (sg) d’un gradient thermique ».

Tableau IV.1. Nomenclature des barriéres thermiques YSZ

i Parameétres intrinséques Paramétres extrinséques
Numéro du . . ;
Référence Echantillon | Couche de | Epaisseur Température Gradient
Paragraphe
liaison (um) d’oxydation (°C) thermique
NiPtAl-20-1150sg 20
1.2.2 NiPtAl-60-1150sg (Ni,Pt)Al 60 1150 Non
NiPtAl-95-1150sg 95
NiAI-100-1100sg (Ni,Al)
1.2.3 100 1100 Non
NiPtAl-100-1100sg (Ni,Pt)Al
NiPtAl-60-1100sg ] 1100
1.2.4 (Ni,Pt)Al 60 Non
NiPtAl-60-1150sg 1150
NiPtAl-95-1150ag ] Oui
1.2.5 (Ni,Pt)Al 95 1150
NiPtAl-95-1150sg Non
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1.2.2. Epaisseur de la barriere thermique

Dans le chapitre 3-8§IV-3, l'importance de I’épaisseur de la BTsg sur la tenue
thermomécanique a été mise en évidence. En effet, les résultats montrent que lorsque
I’épaisseur du revétement est trés grande (environ 300um), 'endommagement apres un
simple traitement thermique peut aller jusqu’a la dégradation quasi totale (écaillage
complet) du revétement. A l'inverse, pour un échantillon de plus faible épaisseur (environ
100um), I'endommagement apres traitement thermique se traduit uniquement par de la
fissuration (sans écaillage). Par conséquent, nous pouvons supposer que le taux
d’endommagement (fissuration et/ou écaillage) est directement lié aux contraintes
résiduelles libérées par fissuration dans le revétement. Ce phénomeéne est vraiment
I'originalité des BTsg, car pour les BTepyp, I'accommodation des contraintes
thermomécaniques se fait par la déformation intercolonnaire (déformation élastique) et non
par la fissuration (déformation plastique). Comme, le phénomeéne de fissuration lors de
I'endommagement des BTsg est énergivore, la libération des contraintes passe donc par la

délamination a l'interface.

Afin de déterminer le seuil critique en épaisseur au dela duquel le traitement
thermique a 950°C puis le cyclage a 1100°C génerent de la fissuration et/ou de I'écaillage,
des essais d’oxydation ont été réalisés pour des barrieres thermiques de 20, 60 et 100um. La
Figure IV.3 représente |'état de surface des BTsg apres 55 cycles d’oxydation a 1100°C, pour
les différentes épaisseurs. Nous pouvons constater que pour I'échantillon dont I'épaisseur
est de 20um, référencé NiPtAl-20-1150sg (Figure 1V.3a), la surface ne présente pas de
défauts. Au contraire, les échantillons dont les épaisseurs sont plus importantes (Figures
IV.3b et IV.3c), respectivement 60um (NiPtAl-60-1150sg) et 95um (NiPtAl-95-1150sg)
présentent un réseau de microfissures, ainsi que de I'écaillage localisé. Ces défauts sont
caractéristiques de 'endommagement en oxydation des BTsg (voir chapitre 3-Ill).

Sur la Figure IV.4, est représentée la fraction surfacigue endommagée en fonction de
I’épaisseur. Ces données quantitatives sont issues des clichés de la Figure IV.3. La
quantification de 'endommagement a été réalisée par analyse d’images. Ce graphe confirme
que lorsque I'épaisseur du revétement augmente, le taux d’endommagement global
augmente aussi. Le taux de fissuration atteint un seuil maximal de 25% environ. Ce seuil est
similaire a celui identifié au chapitre 3 (Figure 111.13), et traduit le fait qu’il existe un temps de
stabilisation permettant I'établissement complet du réseau de microfissures, nécessaire au
début de I'écaillage. De plus, la fraction surfacique écaillée differe en fonction de I'épaisseur.
Elle est supérieure pour la barriere thermique la plus épaisse (environ 8%). Lorsque
I’épaisseur de la barriere thermique augmente, I'amplitude de contraintes résiduelles

augmente aussi, pouvant mener a un endommagement plus rapide du revétement. Ainsi,
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I’épaisseur de la BTsg est un parametre important qu’il est nécessaire de prendre en compte
lors des tests en oxydation cyclique. Une épaisseur de 20um de la barriere thermique assure
une bonne tenue en oxydation sans fissuration, ni écaillage. Néanmoins, afin d’augmenter la
capacité isolante du revétement et de pouvoir comparer les performances en oxydation avec
les barrieres thermiques industrielles (EB-PVD), les épaisseurs des barrieres thermiques
synthétisées par voie sol-gel seront dans la suite des travaux d’environ 100um.

Pour conclure, dans le domaine d’épaisseur, étudié ici, ce parameétre de la BTsg semble
étre déterminant de 'apparition des phénomenes d’écaillage.

iF W . -
10 mm
a. | b. b G €. -
e=20um, e=60um, e=60um,
%f =0 et %e=0 %f =22,7 et %e= 3,5 %f =22,9 et %e=7,8

Figure IV.3. Surface de BT YSZ de différentes épaisseurs aprés 55 cycles d’oxydation a
1150C, référencé a. NiPtAI-20-1150sg, b. NiPtAI-60-1150sg, et c. NiPtAl-95-1150sg. Les
fractions surfaciques de fissuration (%f) et d’écaillage (%e) sont indiquées.
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Figure IV.4. Graphe représentant I'évolution de la fraction surfacique endommagée en fonction
de I'épaisseur apres 55 cycles d’oxydation a 1150°C pour les échantillons NiPtAl-20-1150sg,
NiPtAI-60-1150sg, et NiPtAI-95-1150sg [3]
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1.2.3. Couche de liaison

La couche de liaison protege le substrat en superalliage a base de nickel contre
I’oxydation, par la formation d’une couche d’alumine, appelée aussi TGO dans la littérature
anglophone pour Thermally Grown Oxide. Elle permet également I'accommodation des
différences de coefficients de dilatation thermique entre la barriere thermique en céramique
et le substrat en métal. La couche de liaison voit sa composition évoluer lors de la mise en
service, du fait de son oxydation et des phénomenes d’inter-diffusion avec le substrat. D'une
maniere générale, il est dit dans la littérature que le platine améliore le comportement en
oxydation a la fois du superalliage et de la TGO, méme si I'ajout de platine n'empéche pas la
déformation de surface de la sous-couche [4-6]. Les mécanismes, qui entrent en jeu dans
cette amélioration de la tenue en oxydation, ne sont pas encore clairement expliqués.
Néanmoins, plusieurs hypothéses ont été émises [6-12]:

- le platine augmente 'adhérence de la couche d’alumine formée a la surface de la
couche de liaison. Cette augmentation est attribuée a la réduction des contraintes de
croissance dans la TGO, a une accroche mécanique par la formation de points d’ancrages,
dits « pegs ».

- La présence du platine évite certains effets néfastes du soufre [7-9]. Il diminue en
particulier la formation de vide a I'interface métal/TGO. Une autre proposition est que le Pt
accélere la diffusion d'Al, puis réduit la diffusion des lacunes du métal vers la surface et
inhibe la coalescence des lacunes et la formation de vides a l'interface [9, 10].

- Il est également suggéré que le Pt favorise la formation d’alumine sélective et accélere
la formation d’une nouvelle couche d’oxyde protectrice apres I'écaillage [11, 12].

- Enfin, le Pt pourrait avoir un effet sur la stabilité de [—NiAl et retarderait sa

transformation en y'-NisAl [6].

Dans ce paragraphe, I'influence de la nature de la couche de liaison, et notamment la
présence ou non du platine dans la couche de liaison, sur la tenue en oxydation a été
étudiée dans le cas d’'une BTsg. La couche de liaison est dans ce cas, un aluminiure de nickel,
modifié ou non avec du platine.

La Figure IV.5 représente la fraction surfacique écaillée en fonction du nombre de
cycles d’oxydation pour des barrieres thermiques de 100um d’épaisseur, déposées sur deux
couches de liaisons, contenant ou non du platine, respectivement NiPtAl-100-1100sg et NiAl-
100-1100sg. Nous pouvons constater que I'endommagement en oxydation est retardé
lorsque la couche de liaison contient du platine. En effet, pour I’échantillon dont la couche
de liaison ne contient pas de platine, le taux d’écaillage atteint presque 60% apres 15 cycles
d’1h. Au contraire pour I’échantillon dont la couche de liaison contient du platine, le taux

d’écaillage est de seulement 36% apres 75 cycles. Ainsi pour les barrieres thermiques de
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type sol-gel, comme pour les barrieres thermiques conventionnelles, la présence de platine

dans la couche de liaison favorise I'augmentation de la durée de vie.
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Figure IV.5. Graphe représentant I'évolution de la fraction surfacique écaillée de BsE YSZ en
fonction du nombre de cycles d’oxydation pour deux couches de liaison différentes [2]

1.2.4. Température d’oxydation

Comme nous l'avons vu au chapitre 3, la fissuration et |'écaillage d’une barriere
thermique de 60um d’épaisseur lors de cycles d’oxydation a 1150°C, sont deux caracteres
spécifiqgues aux BTsg et 20 cycles suffisent a développer un réseau continu de microfissures
interconnectées, représentant une fraction surfacique d’environ 20%. Au dela, commencent
alors a se former des écailles de maniére progressive au fur et a mesure que les cycles
d’oxydation s’accumulent. La fraction surfacique écaillée maximale atteinte a 55 cycles est
de 3,8%.

La température d’oxydation a été diminuée de 1150°C a 1100°C, pour un échantillon
de 60um d’épaisseur. Les épaisseurs des barriéres thermiques sont choisies volontairement
assez faibles, pour discriminer plus facilement les phénomenes de fissuration se produisant
au cours de ces deux essais d’oxydation cyclique. Les résultats relatifs a cet essai sont
présentés sur la Figure IV.6 qui permet de comparer la morphologie de surface, aprés 55
cycles, de I'échantillon oxydé a 1100°C (a) et d’un échantillon oxydé a 1150°C (b). Comme
I'illustre la Figure IV.6b, I'oxydation a 1150°C d’un échantillon de 60um d’épaisseur
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

engendre, deés les premiers cycles, le développement d’un réseau complet de fissures. On
note également le décollement de certaines cellules, indiquant la perte totale d’adhérence
entre le substrat et la barriére. En abaissant la température d’oxydation a 1100°C (Figure
IV.6a), I’évolution du revétement sol-gel avec le cyclage thermique est tres différente. Apres
55 cycles, on observe simplement un élargissement des microfissures initiales mais pas ou
peu de propagation tendant a former un réseau.

e=60um, %f=3,2 e =60um, %f=19

Figure 1V.6. Morphologies de surface de Bz YSZ aprés 55 cycles d’oxydation
a 1100 (NiPtAI-60-1100sg) (a) et 1150°C (NiPtAI-60-1150sg) (b). L'épaisseur (e), ainsi que la
fraction surfacique fissurée (%f) sont indiquées. [3]

Le graphe de la Figure IV. 7 compare I'évolution du pourcentage de surface fissurée en
fonction du nombre de cycles d’oxydation pour les deux échantillons, qui ont été oxydés a
deux températures différentes : 1100 et 1150°C. L’échantillon oxydé a une température de
1100°C atteint une fraction surfacique fissurée de 2% apres le 55°me cycle. Au contraire,
I’échantillon oxydé a une température de 1150°C, atteint une fraction surfacique fissurée de
25% apres le 55eme cycle. Une augmentation de 50°C de la température d’oxydation multiplie

donc par 10 le taux de fissuration pour un méme nombre de cycles.
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Figure IV.7. Graphe représentant I'évolution de I'endommagement Bdsen oxydation en
fonction du nombre de cycles pour deux températures d’oxydation 1100°C et 1150°C [3].

Ainsi en abaissant la température de 1150°C a 1100°C, le frittage interne de la
céramique et le retrait sont limités. Les contraintes interne sont dans ce cas suffisamment
faibles, pour ne pas engendrer le développement d’un réseau de fissures. Le niveau de
contrainte thermomeécanique imposé par le substrat a la barriere étant également moindre,
I'interface céramique/métal est moins sujette aux phénomenes d’écaillage. De méme, avec
une température d’oxydation de 1100°C a la place de 1150°C, la vitesse de croissance de la
couche d'alumine a linterface est significativement limitée, ainsi que les effets du
« rumpling ». Ces résultats ont aussi été observés dans la littérature [13, 14]. De plus,
Madhwal [13] montre qu’une augmentation de la température de 20°C, respectivement de
50°C, a partir de 1100°C, diminue par 2, respectivement par 6, la durée de vie des barrieres
thermiques élaborées par la méthode DVC (Dense Vertically Cracked). Les mécanismes
d’endommagement de la barriére thermique en oxydation pour ces trois températures sont
comparables. Le principal facteur d’'endommagement est I'augmentation de la cinétique de
croissance de I'alumine avec les plus hautes températures, menant a une durée de vie en
oxydation plus courte de la barriere thermique. La température d’oxydation joue un rdle
majeur sur la durée de vie des barrieres thermiques. Notons cependant qu’il est

communément admis que 1100°C correspond a la température la plus représentative.
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1.2.5. Gradient thermique

Le banc d’oxydation cyclique EVE (voir Chapitre 2-§II) permet de réaliser des cycles
thermiques en imposant un gradient de températures. Ce type d’essai permet de recréer
partiellement les sollicitations thermiques subites par les pieces.

L'étude est réalisée avec un échantillon revétu d’une BTy d’environ de 95um
d’épaisseur. 55 cycles ont été réalisés avec une température de surface (Ts) de 1150°C, une
température au niveau de l'interface barrieére/substrat (T;) de 1105°C (soit un gradient de
45°C) et une température de la face inférieure du substrat de 1076°C, comme cela est
schématisé sur la Figure IV.8.

1150°C :

BTYSZ
1105°C |

Substrat

1076°C

Figure 1V.8. Schéma des conditions thermiques vues par I'échantillon durant les tests
d'oxydation cycligue sous gradient thermique

La Figure IV.9 montre les morphologies de la surface de I'échantillon apres
refroidissement aux cycles 2, 30 et 55 et donne aussi les fractions surfaciques fissurée (%f) et
écaillée (%e). La morphologie obtenue au cycle 2 est tres proche de ce que I'on a observé
précédemment pour les essais réalisés sans gradient de température au sein de la barriére.
L’endommagement prépondérant est la encore de la fissuration tres rapide du revétement.
Néanmoins celle-ci est plus fine et moins marquée au centre de I’échantillon. Un autre point
intéressant est I'écaillage de fines plaquettes de BTsg des le troisieme cycle. Lors des essais
sans gradient, I'écaillage est seulement observé en toute fin de la durée de vie du
revétement lorsque la tenue mécanique de l'interface est presque nulle. Les particules ne
sont alors détachées du substrat qu’avec une énergie tres faible, traduisant un niveau de
contrainte assez faible a I'interface. Lors de I’essai avec gradient, les fine écailles de barrieres
thermiques sont éjectées des les premiers cycles, lorsque la tenue mécanique de l'interface
est encore bonne. Cela implique un niveau de contraintes plus élevé a l'interface, présent

dés les premiers cycles d’oxydation.
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

a. Cycle 2 b. Cycle 30 c. Cycle 55
%f =16,8 et %e =0 %f = 26,2 et %e = 2,26 %f = 26,8 et %e =3,1

Figure 1V.9. Etat de surface d’'une barriére thermique YSZ, référencée NiPtAI-95-1150ag,
durant un essai en oxydation cyclique sous gradient thermique, aux cycles a) 2, b) 30, et c¢) 55.

Les fractions fissurées en fonction du nombre de cycles sont représentées sur le graphe
de la Figure 1IV.10, pour I'échantillon dont la température de surface est de 1150°C testé avec
un gradient thermique (référencé NiPtAl-95-1150ag) et pour I’échantillon testé sans gradient
thermique (référencé NiPtAl-95-1150sg). Lorsque I'on parle de gradient thermique, deux
points sont importants : la température de surface (Ts) et la température d’interface (Ti).
Tout d’abord, le graphe met en évidence la fissuration extrémement rapide de I'ensemble
du revétement au cours des tous premiers cycles et qui n’évolue ensuite que tres peu au
dela du cycle 5, pour I’échantillon NiPtAl-95-1150ag. La zircone est alors frittée et stable. Il
est cependant intéressant de noter que le niveau d’endommagement est supérieur pour
tous les cycles de I'essai d’oxydation avec le gradient de température. Par exemple au cycle
55, le taux de fissuration est de 27% avec gradient, contre 23% sans gradient, pourtant la
température a l'interface est plus élevée dans I'essai sans gradient (1150°C) que pour celle
avec gradient (1106°C). Nous pouvons supposer que le gradient de température induit des
hétérogénéités thermiques dans I'épaisseur du revétement, et par conséquent des
hétérogénéités de déformations et donc de contraintes thermomécaniques, favorisant ainsi
I'endommagement de la BTsg.
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Figure IV.10. Graphe représentant I'évolution de la fraction surfacique fissurée en fonction du
nombre de cycles d’'oxydation

La Figure IV.11 représente le taux d’écaillage en fonction du nombre de cycles pour
I’échantillon testé avec gradient de température. Nous pouvons observer que I'écaillage
débute tres tot et augmente avec le nombre de cycles pour atteindre 3% de surface écaillée.
Si 'on compare ce taux d’écaillage au 55eme cycle d’oxydation (3%), a celui de I’échantillon
testé sans gradient thermique (8%, voir la Figure 1V.2), nous pouvons remarquer qu’il est
inférieur. L’écaillage de la BTsg se fait toujours progressivement durant I'oxydation, mais
commence dés les premiers cycles pour I'essai avec un gradient de température. A I'opposé,
pour I'essai sans gradient thermique, les phénomenes d’écaillage apparaissent vers le 20°me
cycle et le taux final d’écaillage est plus élevé que celui avec gradient. Nous pouvons
supposer que cette différence de comportement pour |'essai avec gradient thermique
s’explique par le fait que le niveau de contraintes est plus élevé a l'interface, dés les
premiers cycles d’oxydation, entrainant la décohésion localisée du revétement a partir du
3% cycle d’oxydation. Mais aussi, la présence d’un gradient thermique induit une différence
des déformations dans le revétement, et donc une hétérogénéité des contraintes
thermomécaniques, qui peut favoriser 'endommagement des BTss. Pour |’essai sans
gradient de température, les contraintes a l'interface sont moins élevées pendant les
premiers cycles d’oxydation, mais celles-ci sont emmagasinées a chaque cycle, apportant a

partir du 20°™ cycle, I'énergie nécessaire au début de I'écaillage de la barriére thermique.
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Figure IV.11. Graphe représentant la fraction surfacique écaillée en fonction du nombre de
cycles d'oxydation pour un revétement YSZ (NiPtAI-95-1150ag) soumis a un essai d’oxydation
cyclique sous gradient thermique, et pour un revétement YSZ (NiPtAIl-95-1150sg) soumis a un

essai d’oxydation cyclique sans gradient thermique

Pour conclure, I'application d’un gradient de température dans le revétement de la
BTsg entraine une plus grande cinétique de fissuration et d’écaillage par rapport a un essai
sans gradient. Ceci laisse supposer deux choses :

« sous gradient thermique, des hétérogénéités de déformations, et donc de contraintes
thermomeécaniques, sont présentes dans |'épaisseur du revétement favorisant son
endommagement,

« le niveau de contraintes interfaciales est plus important dés les premiers cycles

d’oxydation, par rapport a un essai sans gradient.

1.3. Bilan

Le Tableau IV.2. synthétise les différents résultats obtenus et les principales
observations réalisées dans ce paragraphe.

L'étude cinétique et thermique de I'écaillage a permis, dans un premier temps, de
mettre en évidence les phénomeénes d’endommagement les plus caractéristiques des BTsg.
Apres un temps de stabilisation, durant lequel le réseau de microfissures se forme,
I’endommagement se développe par déplacement des fissures, menant a I’écaillage localisé
et progressif de la barriere thermique. Lors des cycles d’oxydation, la différence de

température (entre la température d’oxydation et la température relevée a l'instant t)
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critique d’écaillage est de I'ordre de 1050°C (i.e. Température critique d’écaillage = 50°C),
correspondant a une contrainte thermique de compression emmagasinée de |'ordre de
1GPa.

Dans un second temps, linfluence de différents parametres intrinseques et
extrinseques a permis d’identifier les mécanismes qui entrent en jeu lors de
I’endommagement en oxydation cyclique des BTsg. Les essais d’oxydation ont été réalisés a
faible nombre de cycles et a une température de 1150°C, afin d’amplifier et d’accélérer les
phénomeénes d’oxydation. Les principales remarques que nous pouvons retenir sont que les
parametres intrinseques, tels que I'épaisseur et la nature de la couche de liaison ont une
grande influence sur la tenue en oxydation cyclique. En effet, 'augmentation de I'épaisseur
entrailne une augmentation des contraintes emmagasinées dans le revétement, et par
conséquent une augmentation du taux d’écaillage. De plus, la présence de platine dans la
couche de liaison favorise une meilleure tenue en oxydation des barrieres thermiques. Les
parametres extrinseques, tels que la température d’oxydation, ainsi que I"application d’un
gradient thermique dans le revétement jouent aussi un roOle important. En effet,
I"augmentation de la température d’oxydation de 50°C, entre 1100 et 1150°C, favorise la
cinétique de croissance de I'alumine et le frittage de la BTsg, augmentant ainsi le taux de
contraintes thermomécaniques dans le revétement. Enfin, I'application d’un gradient de
température dans I'épaisseur du dépot entraine une augmentation du niveau de contraintes
interfaciales, ainsi que une hétérogénéité des contraintes thermomécaniques dans le
revétement, et par conséquent une augmentation de la cinétique de fissuration et

d’écaillage dés les premiers cycles d’oxydation.
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Tableau IV.2. Récapitulatif des résultats

) . Aux environs de 50-60°C — Energie emmagasinée
Température d’écaillage . ) .
maximale, relaxée par |'écaillage

Parametres influant sur la tenue en L i
. Principaux résultats
oxydation des BTsg

. L Augmentation des contraintes thermomécaniques
Augmentation de I'épaisseur de la L L i .
R ) avec 'épaisseur -> accélération des phénomenes
barriére thermique o
d’écaillage

Ajout de Pt :

augmentation de la durée de vie

Nature de la couche de liaison

Augmentation de la température : Accélération de la
Température d’oxydation croissance de I'alumine, du frittage de la barriére

thermique et de 'endommagement cyclique

Augmentation des contraintes interfaciales des les
Gradient thermique premiers cycles d’oxydation + hétérogénéité des

contraintes thermomeécaniques dans la BTsg

Il. Optimisation de la durée de vie des barrieres thermiques issues de la voie
sol-gel

Le paragraphe précédent a permis de mettre en évidence l'influence de différents
parameétres, tels que I'épaisseur du dépot, la nature de la couche de liaison, la température
d’oxydation et le gradient thermique appliqué dans le revétement, sur les mécanismes
d’endommagement des BTsg.

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons a l'optimisation des performances
thermomécaniques en oxydation cyclique des BTsg, i.e. a 'augmentation de leur durée de
vie.

Les deux voies présentées et choisies pour augmenter la durée de vie en oxydation des
BTsg, sont :

- le renforcement de la barriere thermique grdce a la stabilisation du réseau de

microfissures, suivi de I'ancrage du revétement par le colmatage des fissures a I'aide

d’une étape supplémentaire de dépot par voie sol-gel.

- un traitement de surface adapté, dont le but est de favoriser au préalable la

croissance de la couche d’alumine avant I’élaboration de la BTsg.

Ainsi, les barrieres thermiques étudiées dans cette partie, ont subi un traitement thermique
a 1100°C menant a une fissuration contrélée du revétement (voir chapitre 3-§IV).

L’échantillon présente dans ces conditions une fraction surfacique pré-fissurée de I'ordre de
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20%. Dans cette étude, ce taux de pré-fissuration initial est déduit de 'endommagement

global a chaque instant t (du cycle analysé).

II.1. Colmatage du réseau de microfissures

Dans le chapitre 3, une procédure d’optimisation du protocole d’élaboration des BTsg a
été proposée. Elle est composée de deux étapes, qui consistent :

- a provoquer le réseau de microfissures par I'ajustement des parametres de frittage

du revétement, i.e. du traitement thermique,

- a stabiliser ce réseau grace au colmatage des fissures par une étape supplémentaire

de dépot.
Ces étapes ont pour but d’améliorer les performances en oxydation cyclique, i.e. la durée de
vie, des BTsg. Ainsi, pour évaluer [I'efficacité du colmatage sur le renforcement
thermomécanique du revétement, des tests en oxydation a grand nombre de cycles ont été
réalisés pour différents échantillons. Apres avoir présenté, les différents échantillons, nous
établissons une comparaison du comportement en oxydation cyclique entre un échantillon
non renforcé et un échantillon pré-fissuré puis colmaté avec 4 immersions. Les tests se
poursuivent par I'étude de I'influence du nombre d’'immersions et de la méthode de dépot
sur la tenue en oxydation cyclique. Puis, un échantillon, dont le colmatage des fissures est
optimisé, est testé en oxydation sur un grand nombre de cycle. Enfin, une comparaison de la

durée de vie en oxydation cyclique entre une BTsg et une BTgs.pyp est présentée.
11.1.1. Présentation des échantillons étudiés
Le protocole de renforcement des BTsg est présenté sur la Figure IV.12. Il consiste a
établir un réseau de microfissures par un traitement thermique dont la température est de

1100°C. Les fissures sont ensuite stabilisées grace a leur colmatage par une autre étape de

trempage-retrait.
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Elaboration par voie sol-gel
(dip-coating) d'une barriére
thermique

Création du réseau de
microfissures : Traitement
thermigque a 1100°C

Barriére thermique
sol-gel renforcée

Stabilisation du réseau de
microfissures :
Remplissage des fissures par une
etape sol-gel supplementaire

Figure IV.12. Protocole d'élaboration d'une BTsg YSZ, pré-fissurée puis colmatée

Les différents échantillons étudiés (couche de liaison, méthode et nombre de dépots

différents) sont présentés dans le Tableau IV.3. La couche de liaison utilisée est soit un

aluminiure de nickel simple, soit un aluminiure de nickel avec du platine; indiquée

respectivement dans la désignation des échantillons par NiAl et NiPtAl. Le nombre

d’immersions et le pourcentage massique de poudre, qui influent sur la viscosité du sol, sont

présentés pour chaque échantillon dans le Tableau 1V.3. La technique de dép6ts est définie

dans la nomenclature par les lettres DC (Dip-Coating) pour la méthode de trempage-retrait

et SC (Spray-Coating) pour la méthode par pulvérisation. Enfin, les titres et les numéros des

paragraphes, dans lesquels les échantillons sont étudiés, sont indiqués dans la premiere

colonne du tableau. La désignation des échantillons est définie de la maniere suivante :

« Nature de la couche de liaison — échantillon renforcé ou non — nombre de passages —

technique utilisée ».
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Tableau IV.3. Nomenclature des revétements YSZ renforcés

. Référence Nombre de %mass de Méthode de
Titre des paragraphes i . R L
échantillons dépots poudre dépots
NiAI-NR X X X
Influence du nombre de
oo NiAl-R-4DC 4 20 Trempage-retrait
dépots (11.1.2.) ) )
NiAl-R-8DC 8 20 Trempage-retrait
, NiPtAI-NR X X X
Influence de la méthode
. NiPtAl-R-4DC 4 20 Trempage-retrait
de dépot (11.1.3.)
NiPtAI-R-4SC 4 20 Pulvérisation
Optimisation de la tenue NiPtAI-R-4SC 4 20 Pulvérisation
en oxydation (I1.1.4.) NiPtAI-R-25C+4SC 2+4 20+10 Pulvérisation

11.1.2. Influence du nombre de dépéts

Afin de valider ou d’infirmer que I'apport de matiére aprés pré-fissuration permet une
amélioration de la tenue thermomeécanique de ces BTsg, des tests d’oxydation cycliques ont
dans un premier temps, été réalisés avec un échantillon non renforcé et un autre renforcé
avec la méthode de pré-fissuration et colmatage par trempage-retrait. Dans un second
temps, l'influence du nombre de dépodts de colmatage a été étudiée. Précisons que la couche
de liaison de ces systemes est un aluminiure de nickel sans platine. Par conséquent, la tenue
en oxydation cyclique de ces systemes est plus faible que celle des systemes conventionnels
composés avec une couche de liaison en aluminiure de nickel avec du platine (voir §4.1.2.3.).
Sur la Figure 1V.13, nous pouvons voir I’état de la surface des échantillons aprés le 1% et le
10%™e cycles : a. non renforcé (NiAl-NR), b. renforcé avec 4 immersions (NiAl-R-4DC) et c.
renforcé avec 8 immersions (NiAl-R-8DC). On constate clairement que I’échantillon non
renforcé est le plus endommagé. Toutefois, le nombre de trempage-retrait effectué pour le

colmatage semble avoir un réle défavorable au-dela de 4 immersions.
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Figure IV.13. Facies de dégradation des revétements YSZ a. non colmaté, b colmaté avec 4
immersions et c. colmatés avec 6 immersions aprés fécycle et aprés le 19 cycle d'oxydation
a 1100%T pendant 1heure

Une analyse d’images a été réalisée sur ces surfaces a chaque cycle d’oxydation
permettant de suivre I'évolution de I'endommagement en fonction du nombre de cycles
(Figure IV.14). Sur ce graphe, on observe que I’échantillon non renforcé ainsi que celui
renforcé avec 8 immersions ont la méme courbe d’endommagement. Pour ces deux
échantillons, le taux de fissuration aprés 10 cycles d’oxydation a 1100°C est de 40%. Au
contraire, I’échantillon renforcé avec 4 immersions n’atteint que 5% de surface écaillée
apres 10 cycles d’oxydation. Nous pouvons alors dire que le renforcement
thermomécanique des revétements est fonction du nombre de trempage-retrait. Ces
résultats sont a relier avec la microstructure finale des revétements aprés |'étape de
colmatage (voir chapitre 3-§V-3). En effet, au dela d’un certain nombre d’immersions (4 avec
un sol chargé a 20%mass de poudre), le colmatage des fissures n’est plus efficace. De ce fait,
la matiere apportée par la méthode de trempage-retrait n’infiltre plus les fissures, mais se
répartit a la surface des revétements créant ainsi une surépaisseur. Ce phénomeéne se
traduit par un abaissement de la tenue en oxydation cyclique de la barriere thermique
renforcée. Cette perte d’efficacité est liée au fait que la matiére apportée en surface ne
consolide plus les cellules entre elles, mais épaissie le revétement céramique et accentue le
réseau de microfissures en termes de profondeur et de largeur de fissures, se rapprochant

ainsi d’'une microstructure d’un revétement épais non renforcé (Figure I1V.15). Pour optimiser
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le colmatage et renforcer une BTsg pré-fissurée, il sera donc nécessaire d’adapter le nombre

de dépots et le pourcentage massique de poudre dans le sol chargé a la taille des fissures.
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Figure IV.14. Comparaison de la fraction surfacique écaillée en fonction du nombre de cycles

entre des revétements YSZ colmatés ou non [2]
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Couche de Liaison 100 pm Couche de Liaison

Figure 1V.15. Schématisation du profil de barriéres thermiques a. non renforcée, b. renforcée

avec 4 immersions et c. renforcée avec 8 immersions

11.1.3. Influence de la méthode de dépot

Deux échantillons renforcés soit par 4 pulvérisations, ou soit par 4 trempage-retraits

ont été testés en oxydation cyclique a 1100°C. La Figure 1V.16 présente I'état de surface de

ces deux dépdts : i) au cycle 0, c’est-a-dire avant oxydation, ii) aprés 50 cycles d’1 heure a
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1100°C, enfin iii) apres 100 cycles d’1 heure a 1100°C. Sur la microgarphie de gauche, la
barriere thermique est renforcée par le procédé de pulvérisation (NiPtAI-R-4SC), alors que la
colonne de droite représente la surface d’un échantillon renforcé par la méthode de
trempage-retrait (NiPtAI-R-4DC). Pour les deux échantillons, le nombre d’immersions ou de
pulvérisations est de 4, comme présenté dans le Tableau IV.3. Dans ce cas, la couche de
liaison est de I'aluminiure de nickel avec du platine. Tout d’abord, nous pouvons observer
une différence au niveau de la microstructure de la surface initiale des dépdts. En effet,
I’état de surface de I’échantillon renforcé avec la technique de pulvérisation présente une

eme

microstructure homogene, qui n’évolue pas jusqu’au 100~ cycle d’oxydation. Au contraire,
I’échantillon renforcé par la méthode de trempage-retrait présente un état de surface, ou le
réseau de microfissures initial est encore bien marqué apres |'étape de renforcement.
Durant les 100 cycles d’oxydation a 1100°C, les fissures coalescent et s’élargissent.

En conséquence, I'état de surface des échantillons avant oxydation, joue un r6le important

sur la durée de vie en oxydation des échantillons.

ii. Cycle 50
Figure IV.16. Surface des dépdts renforcés par pulvérisation NiPtAI-R-4SC (photos de gauche) et
par trempage-retrait NiPtAI-R-4DC (photos de droite) pendant le refroidissement (5min)
du test d'oxydation a 1100°C durant 1h.

La Figure IV.17 représente I'évolution de 'endommagement de ces deux échantillons
en fonction du nombre de cycles. Pour la barriere thermique renforcée par pulvérisation
(carrés noirs), la fraction surfacique fissurée reste inférieure a 1% tout au long des cycles. Au
contraire, la fraction surfacique de la barriere thermique renforcée par trempage-retrait
(ronds noirs) atteint 8% environ au cycle 80, pour ensuite se stabiliser. Cette différence de
comportement est bien slr a relier avec I'état de surface initial du revétement, mais aussi
avec la différence de microstructure du revétement apres I'étape de colmatage des fissures
(voir chapitre 3-§V.4). Le colmatage non symétrique et incomplet avec la méthode de
trempage-retrait, favorise la création de contraintes dans le dépdt provoquant une
fissuration plus précoce. Au contraire, le colmatage homogene des fissures, toutes tailles
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confondues, avec la méthode de pulvérisation favorise une meilleure répartition et
relaxation des contraintes.

8 .
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Figure IV.17. Graphe représentant le taux de fissuration en fonction du nombre de cycles pour
des BTsg YSZ renforcées avec deux méthodes différentes.

De plus, nous pouvons comparer ces résultats avec la courbe d’'endommagement en
oxydation cyclique d’une barriere thermique non renforcée, dont la couche de liaison est
également de |'aluminiure de nickel avec du platine (voir Figure IV.5). La barriére thermique
non renforcée atteint un taux d’écaillage bien plus élevé (39% apres le 75°me cycle). La
différence d’endommagement se traduit par de I'écaillage pour la barriere thermique non
renforcée et seulement par de la fissuration pour les barrieres thermiques renforcées. Ces
résultats confirment encore une fois l'effet bénéfique du colmatage du réseau de

microfissures pour le renforcement thermomécanique des BTsg.

11.1.4. Optimisation du renforcement thermomeécanique

Afin d’augmenter la durée de vie des BTsg, le colmatage des fissures a été optimisé.
Pour cela, il est nécessaire d’adapter le pourcentage massique de poudre, i.e. la viscosité des
sols chargés, ainsi que le nombre de pulvérisations, en fonction de la taille des fissures. Dans
le chapitre 3-§V.4, ces parameétres de colmatage ont été ajustés, permettant un remplissage
plus homogene a la fois des grandes et des petites fissures. Dans ce paragraphe, deux types
d’échantillons ont été testés en oxydation cyclique :
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- un échantillon dont la procédure de colmatage des fissures n’est pas optimisée, qui
correspond a 4 pulvérisations d’un sol chargé a 20%mass de poudre (NiPtAl-R-4SC)

- un échantillon dont la procédure de colmatage est optimisée, qui correspond a 2
pulvérisations avec un sol chargé a 20%mass de poudre, plus 4 pulvérisations avec un sol
chargé a 10%mass de poudre (NiPtAl-R-25C+4SC)

La Figure 1V.18 présente I'état de surface apres oxydation des BTsg renforcées par
pulvérisation et soumises a 0, 150 et 350 cycles d’oxydation a 1100°C, (Figure IV.18a), suivi
de 22 cycles d’oxydation supplémentaires a 1150°C, afin d’accélérer la cinétique
d’endommagement en oxydation des barriéres thermiques (Figure 1V.18b). Pour chaque
nombre de cycles, la micrographie de gauche présente I'état de surface de I’échantillon dont
le renforcement a été optimisé (NiPtAl-R-2SC+4SC) et la micrographie de droite celui dont le

eme

renforcement n’est pas optimisé (NiPtAl-R-4SC). Pendant le 372 cycle, I'échantillon
renforcé optimisé évolue peu, alors que pour I’échantillon, dont le renforcement n’est pas
optimisé, I'endommagement est beaucoup plus prononcé et va jusqu’a I’écaillage soudain et
total de la barriere thermique. Nous pouvons observer sur la Figure IV.19, le graphe
représentant I’évolution de la fraction surfacique fissurée en fonction du nombre de cycles.
Pour les deux échantillons, les tests d’oxydation cyclique réalisés a une température de
1100°C, n’engendre pas de dégradation de la surface durant 350 cycles (Figure 1V.18a). La
fraction surfacique fissurée pour les deux échantillons est inférieure a 1% jusqu’au 350%™
cycle.

L'augmentation de la température conduit a un endommagement rapide et généralisé
de la surface par la coalescence et I'élargissement des fissures pour I'échantillon, dont le
renforcement n’est pas optimisé, qui se traduit sur la Figure 1V.19, par une soudaine
augmentation du taux de fissuration et un écaillage total de la BTsg. Ceci est en bon accord
avec un résultat précédent (paragraphe 1.2.4), ou nous avions constaté qu’en raison du
frittage interne de la zircone et de la croissance de la TGO, les échantillons testés a des
températures de 1150°C s’endommageaient plus rapidement, que ceux testés a une
température de 1100°C. Pour I'échantillon dont le renforcement est optimisé, la fraction
surfacique fissurée reste faible (environ 4%), et il n'y a pas d’écaillage observé. Nous
pouvons conclure ici, que I'opération de préfissuration-colmatage est importante dans le

procédé d’élaboration d’une BTsg aux performances élevées.
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

ii. Cycle 150 iii. Cycle 350
a. Temperature d oxydatlon 1100°C

£ e = o8
V. CycIe 372 vi. Cycle 372 — 1s apres
b. Température d’oxydation : 1150°C

Figure IV.18. Etat de surface d'un échantillon dont la procédure de renforcement est optimisée (photos de
gauche) et d’'un autre dont la procédure n’est pas optimisée (photos de droite) lors du refroidissement
(5min) (a) a une température d’oxydation de 1100°C et (b) a une température d’oxydation de 1150°C (b).
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Figure 1V.19. Graphe représentant I’évolution du taux surfacique fissurée pour un revétement
Y SZ dont le colmatage est optimisé (NiPtAI-R-2SC+4SC) et un autre dont le colmatage est non
optimisé (NiPtAI-R-4SC)
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L'image MEB de la Figure V.20 présente I'état de la surface aprés les essais d’oxydation
cyclique (350 cycles a 1100°C et 22 cycles supplémentaires 1150°C) d’une BTsg, dont le
renforcement a été optimisé. Des analyses chimiques ont été réalisées sur différentes zones
de I’échantillon. Nous observons principalement des zones constituées d’alumine seule, des
zones avec une fine couche (quelques um) de zircone yttriée sur I'alumine et des zones
relativement isolées ou la couche de liaison est mise a nue. Cet état de surface traduit un
mécanisme d’endommagement complexe de la BTsg en oxydation cyclique. La rupture se fait
principalement a l'interface alumine/barriére thermique et dans les premiers micrometres
de I'épaisseur de la barriere thermique, mais plus rarement a l'interface couche de
liaison/alumine. Nous pouvons dire alors, que pour les BTsg, le processus
d’endommagement ne résulte pas uniguement d’'une délamination entre la couche de
liaison et la couche d’alumine ou entre la couche d’alumine et la couche de zircone, mais
d’un processus plus complexe dans lequel peuvent apparaitre dans des zones distinctes des
processus mixtes de ruptures adhésive et/ou cohésive.

Couche de
liaison
Alumine

Alumine + YSZ
YSZ

pot Mn;in Det WD 100 pm
5.0 200x BSE 12.0
L % X 3

Figure IV.20. Surface du revétement YSZ dont le renforcement est optimisé, aprées
endommagement en oxydation cyclique

Dans le paragraphe suivant, une tentative de représentation phénoménologique des

différents comportements en oxydation des BTsg est proposée.
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11.1.5. Etude des mécanismes d’endommagement en oxydation

Le comportement en oxydation cyclique d’'une BTsg renforcée est différent de celui
d’'une BTsg non renforcée. Afin d’appuyer cette analyse, nous proposons deux modeles
phénoménologiques conduisant a |’écaillage des BTsg au cours des cycles d’oxydation et de
différencier le comportement des barriéres thermiques non renforcées (Figure IV.21) de
celui des barriéres thermiques renforcées(Figure IV.22).

Comme le montre le schéma d’endommagement proposé pour les barrieres thermiques non
renforcées, les fissures coalescent pour mener progressivement a I'écaillage localisé de la
barriere thermique.

Pour un revétement YSZ non renforcé, les contraintes thermomécaniques apparaissant
durant les cycles d’oxydation, provoquent au-dela d’un certain taux de fissuration, la
création de fissures déviées horizontalement dans la zone interfaciale. Ces fissures
horizontales se propagent ensuite parallelement a I'interface métal /oxyde et lorsque celles-
ci traversent totalement la largeur d’'une cellule de zircone vyttriée, cette partie du
revétement perd son adhérence et se détache de la couche de liaison, traduisant ainsi

I’écaillage progressif et localisé de la barriere thermique non renforcée.

Couche de il Couche de

S Coalescence i
liaison b liaison

Ecaillage d’'une
cellule du dépot
et
Couche de
Coalescence

liaison
C.

Figure IV.21. Mécanisme d'écaillage d'une BJs YSZ non renforcée

Le renforcement des BTsg par pulvérisation, permet de consolider le revétement par un
colmatage homogene des fissures et la création de ponts de liaison entre les différentes
cellules de zircone du revétement (Figure 1V.22a). Ce pontage rigide formé entre les
différentes cellules, limite I'endommagement de la barriére thermique renforcée en
retardant la propagation horizontale des fissures, responsable du détachement individuel et
progressifs de cellules de zircone constituant le revétement (Figure IV.22b). Par conséquent,

I’écaillage se fera par blocs de cellules de surface, d’autant plus que le renforcement du
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revétement sera efficace. L’écaillage soudain et total de la barriére thermique sera donc la
situation extréme (Figures IV.22c et 22d), comparable a ce qui est observé typiquement pour

les BTeg pvp, cOmme observé dans le chapitre 3-§lIl.

7 Pas d'écaillage

Couche de el Couche de
liaison galcscence liaison

> TBC

Ecaillage total de la TBC
Couche de Couche de
liaison d lialson

Figure 1V.22. Mécanisme d'écaillage d'une B YSZ renforcée par pulvérisation

11.2. Effet de la pré-oxydation du substrat

L'oxydation des alliages d’aluminiure de nickel, qui composent la couche de liaison est
complexe. La formation irréversible de I'alumine stable a-Al,O; a haute température (T >
1100°C) est précédée par la formation d’une ou plusieurs formes d’alumine métastable, y-
Al,03, 8-Al,03 et B-Al,05. Ces alumines métastables ont une croissance significativement plus
rapide que I'alumine stable a, comme le montrent les diagrammes Transformation-Temps-
Température [15]. Plusieurs caractéristiques des oxydes métastables, tel que le taux de
croissance élevé, une mauvaise adhérence, une porosité intrinseque, des changements
volumétriques et morphologiques, se produisent lors de leur transformation en a-Al;0s.
C'est pourquoi il est nécessaire d’éviter de former ces phases métastables dans les systémes
barrieres thermiques. Ainsi, en régle générale, la microstructure désirée devrait inclure une
fine couche d' a-Al,0; a l'interface couche TBC-couche de liaison, qui ne présente aucun de
ces oxydes métastables [16, 17]. Pour cela, apres sablage du substrat, les échantillons sont
pré-oxydés sous air synthétique a 950°C pendant 2h sous vide secondaire (5x10*mbar) [18],
avant d’élaborer la BTsg. L'alumine a étant la phase la plus stable, elle permet d’éviter les
transformations entre les différentes alumines de transition lors de I'exposition des
échantillons a haute température.

La Figure IV.23 représente le diffractogramme obtenu par diffraction des rayons X sous

incidence rasante, permettant d’analyser I'extréme surface des échantillons. L’échantillon
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étudié est un substrat en superalliage base nickel, sur lequel est déposé un aluminiure de
nickel modifié avec du platine, qui a été pré-oxydé. Les pics de diffraction, qui correspondent
a la couche de liaison en NiPtAl, ainsi qu’a I'alumine o sont clairement identifiés, confirmant

ainsi la formation de I'alumine o lors du traitement de pré-oxydation.
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Figure IV.23. Diffractogramme d'un substrat de superalliage avec une couche de liaison de type
NiPtAl, ayant subi un traitement de pré-oxydation a 950°C durant 2h sous une pression
d'oxygéne de 5x18mbar

La Figure IV.24 présente d’un point de vue macroscopique la surface des échantillons,
apres le 640%™ cycle d’oxydation pour I'échantillon non pré-oxydé et aprés le 1025°™ cycle
pour I’échantillon pré-oxydé (1100°C durant 1h, suivi de 5 minutes de refroidissement forcé
sous air). Les états de surface entre les deux échantillons sont clairement différents. L’état
de surface de I’échantillon, ayant subi un traitement de pré-oxydation, ne semble pas s’étre
dégradé. Jusqu’au 1025°™® cycle, la surface de la BTsg ne présente pas de défaut
d’endommagement. Au contraire, [’échantillon non pré-oxydé présente un
endommagement sévere, avec 50% du substrat mis a nu. Le traitement de pré-oxydation
permet la stabilisation de I'alumine a, qui, au cours des cycles en oxydation, n’évolue pas,
alors que les changements de phases durant les cycles d’oxydation de I'alumine, entrainent

une dégradation prématurée de la BTsg.
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

— 10 mm ——

a. b.

Figure IV-24. Surface des revétements YSZ a. aprés le 16%5cycle d’oxydation pour
I’échantillon pré-oxydé et b. aprés les 640° cycle d’oxydation pour I'échantillon non pré-oxydé

Les caractérisations microstructurales des revétements ont été réalisées grace a des
observations en surface et en coupe des deux échantillons. La Figure IV.25 représente les

eme

observations micrographiques de |’échantillon non pré-oxydé, apres le 640 cycle
d’oxydation a 1100°C. Dans un premier temps, il est observé que la surface de I’échantillon
est hétérogene et accidentée. Comme observé sur la Figure 1V.20, la rupture du revétement
se fait a différents niveaux: entre la couche de liaison et I'alumine, entre I'alumine et la
barriere thermique, enfin dans I'épaisseur de la barriere thermique. La Figure IV.25b,
correspondant a une observation en coupe de I'échantillon, confirme I’"hétérogénéité de la
rupture : nous pouvons observer sur une méme zone les différents modes et niveaux de
dégradation. De plus, I'épaisseur de I'alumine a pu étre évaluée entre 9 et 11um. Celle-ci a
une microstructure assimilable a un empilement de lamelles. Linterface entre ces
différentes lamelles est faible et a I'origine de la délamination au niveau des interfaces
alumine/zircone yttriée et alumine/substrat. Enfin, I'effet de rumpling observé
abondamment dans la littérature pour des couches de liaison en aluminiure de nickel durant

I’endommagement en oxydation, est ici aussi présent.
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

40pm

100 pm

C.

Figure IV.25. Observations microscopiques de la surface de BJYSZ (a) et observations en coupe de
BTss YSZ (b et c) aprés le 640" cycle d’oxydation

La Figure IV.26 représente les micrographies en surface et en coupe de I'échantillon
pré-oxydé apres le 1025°™¢ cycle d’oxydation a 1100°C. La Figure 1V.26a montre la surface du
revétement, qui ne parait pas dégradée. Pour pouvoir observer la surface de I'alumine, une
partie de la barriere thermique a été enlevée. La Figure 1V.26b correspond a cette zone.
Nous pouvons observer que I'alumine est accidentée, et présente une microstructure fine.
De plus, sur les Figures IV.26c¢ et IV.26d, nous pouvons observer que le revétement a gardé
son intégrité malgré sa forte épaisseur (de I'ordre de 350um) et le phénomene de rumpling
est ici aussi présent. La principale différence avec I'échantillon non-pré-oxydé, réside dans
I’épaisseur et la microstructure de I’'alumine. Elle est de 2um pour I’échantillon pré-oxydé. La
couche d’alumine reste adhérente a la couche de liaison et présente une microstructure

cohérente (pas de délamination).
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

¢ zoopmt 5pum

C. 5 ke : : i d.

Figure IV.26. Observation microscopiques de surface (a et b) et en coupe (c et d) de8BYSZ
pré-oxydé apres le 1025eéme cycle a 1100°C

D’apres ces observations, nous pouvons conclure que le rumpling présent pour les
deux échantillons, n’est pas le principal facteur de la dégradation en oxydation des BTsg,
méme si il y participe. Cet essai a pu montrer que les performances en oxydation des
barrieres thermiques sont majoritairement gouvernées par [I'épaisseur et/ou la
microstructure de la couche d’alumine.
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I1.3. Comparaison entre une barriere thermique issue de la voie sol-gel optimisée et une
barriére thermique issue de la voie EB-PVD

Pour conclure cette étude, la tenue en oxydation d’une BTsg optimisée, i.e. colmatage
optimal par pulvérisation (2 passes a 20%mass + 4 passes a 10%mass) et pré-oxydation du
substrat, a été comparée a celle d’une BTgg pyvp. La Figure IV.27 présente les deux échantillons
avant oxydation cyclique (a et b), aprés le 1000°™ cycle d’oxydation 3 1100°C (c et d) et
apres le 1480°™ cycle d’oxydation a 1100°C (e et f). Tout d’abord, nous pouvons remarquer
que I'état de surface entre les deux barriéres thermiques est totalement différent. Malgré
I'opération de colmatage, la BTsg laisse apparaitre un réseau de fissures dessinant des
cellules homogenes, alors que la BTes pvp présente un état de surface lisse. Apres le 1000°™®
cycle d’oxydation, I'état de surface des deux échantillons a trés peu évolué. Grace a un
éclairage sous lumiere rasante (Figures IV-27b et IV.27d), nous pouvons observer que dans le
cas de la BTsg, une cloque déja présente avant les tests d’oxydation semble s’étre
développée. D’autre part, dans le cas de la BTgg pvp, des fissures sur le bord de I’échantillon
commence a apparaitre (pointes des fleches sur la Figure 1V.27). Ces défauts sont a I'origine
de la fissuration, qui apparait a partir du 1480°™ cycle d’oxydation (Figure IV.27 e et f). Ce
phénomeéne d’endommagement a déja été montré dans les travaux de these de J.
Sniezeweski [19]. En ce qui concerne |'échantillon élaboré par la voie sol-gel, apres le
1480°™® cycle d’oxydation, la cloque n’a pas évolué. Néanmoins, un début d’écaillage
apparait sur le bord de I'échantillon dans une zone de plus forte épaisseur, traduisant le
début de la détérioration du dépot.

Les tests étant en cours, des analyses microscopiques en coupe n’ont pu étre encore
réalisées. En effet, une prochaine étape de caractérisation microstructurale sera nécessaire
afin d’observer I’évolution de la microstructure de la couche d’alumine et des revétements

en fin de vie.

Avant oxydation ,
— lumiére rasante

Sol-gel

- M. S EB-PVD
NI )
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Chapitre 4. Endommagement en oxydation des barrieres thermiques

Figure 1V.27. Image de surface de BJ; YSZ échantillon a gauche de I'image) et B&.rvp
(échantillon & droite de I'image) avant oxydation (a et b), aprés le 1008 cycle (c et d) et aprés
le 1486™ cycle & 1100°C (e et f).

11.4. Bilan

Dans cette partie, il a été montré que I'optimisation de la durée de vie en oxydation
cyclique des BTsg passe par I'optimisation du procédé d’élaboration de la couche de
céramique YSZ, mais également par traitement de surface du substrat. Le Tableau IV.4
résume les principaux résultats et conclusions obtenus dans ce paragraphe. Si nous avons
constaté que la pré-oxydation des substrats permettant d’obtenir en surface une couche
stable d’alumine a, augmente nettement la durée de vie des BTsg, il a été vu que dans le
procédé de renforcement des BTsg par préfissuration-colmatage, est une voie d’optimisation
supplémentaire de leur comportement en oxydation cyclique. Pour cela le pourcentage
massique de poudre dans le sol chargé mis en ceuvre pour le colmatage, ainsi que le nombre
de dépdts doivent étre optimisés en fonction de la taille des fissures et pour ne pas créer
une surépaisseur importante. De plus, la méthode de colmatage influe directement sur la
microstructure finale de la barriere thermique renforcée : directionnelle et dissymétrique
par trempage-retrait ; homogéne et non dirigée pour la méthode par pulvérisation. Cette
différence d’homogénéité de la microstructure influe significativement sur la tenue en

oxydation cyclique des BTsg renforcées. Nous avons vu que I'optimisation du colmatage des
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petites et grandes fissures par pulvérisation d’'un sol chargé permet d’obtenir un

comportement en oxydation qui se rapproche de celui d’'une BTggpyp.

Tableau IV.4. Résumé des différents résultats
Principaux résultats et Conclusion

Influence du Augmentation du nombre de dépots > création d’une surépaisseur au
nombre de niveau de la surface = microstructure et performance en oxydation similaire
dépots a une barriere thermique non renforcée
" Influencedela méthode de trempage-retrait : microstructure directionnelle
méthode de méthode par pulvérisation : microstructure symétrique et homogéne
dépots - différence au niveau de la tenue en oxydation

Ajustement du pourcentage massique de poudre, ainsi que du nombre de
Optimisation du L. . ) o
dépodts pour un colmatage des petites et grandes fissures > similitude avec
colmatage
la tenue en oxydation d’une BTgg pyp.

Pré-oxydation des  Croissance d’une couche stable et fine d’alumine-0 = amélioration de la

substrats durée de vie en oxydation

Optimisation de _ ) _ )
Comparaison entre une BTsg et une BTgg pyp > Durée de vie en oxydation
la tenue en
. cyclique similaire
oxydation

Il. Conclusion du chapitre

Ce chapitre présente dans un premier temps les mécanismes d’endommagement en

oxydation des BTss. La Figure 1V-28 résume de facon schématique les principales
observations et conclusions de ce chapitre, ainsi que la transition avec le chapitre 5.
La température critique ainsi que la cinétique d’écaillage ont été déterminées durant le
refroidissement grace a une caméra CCD située au-dessus de l'échantillon et a un
pyrometre. Ainsi, la température critique d’écaillage a été identifiée, elle est proche de
I’'ambiante autour de 50°C. A partir d’un modele élastique simple, les contraintes thermiques
de compression moyennes emmagasinées dans la barriere thermique, lorsque Ia
température critique d’écaillage est atteinte, ont pu étre calculées et sont de I'ordre d’1
GPa.

De plus, I'étude de lI'influence des parametres intrinséques au systéme (épaisseur du
revétement et ajout du Pt dans la couche de liaison) et extrinséques au systéme
(température d’oxydation et application d’un gradient thermique) a permis de mettre en

évidence leur impact sur les mécanismes d’endommagement en oxydation des BTsg.
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Dans un second temps, en vue d’améliorer la durée de vie en oxydation des barrieres
thermiques élaborées par la voie sol-gel, deux voies d’optimisation du procédé ont été
testées :

- d’une part, le renforcement de la barrieres thermique par le colmatage du réseau de
microfissures,
- d’autre part, la pré-oxydation du substrat afin de contréler la formation d’une couche
d’alumine a.
Il a été montré qu’en ajustant les parametres du procédé de remplissage des fissures, un
colmatage homogene du réseau de microfissures peut étre fait et permet un meilleur
ancrage de la barriere thermique. De plus, il a été montré que I’élaboration préalable d’une
couche d’alumine a favorise durant I'oxydation, la formation d’une couche d’alumine stable
et cohérente, conférant de meilleures propriétés thermomécaniques au revétement.

Enfin, une derniére étape toujours en cours au laboratoire, permet de comparer les
tenues en oxydation cycliqgue d’une BTsg optimisée, d’une BTgs.pyp. Apres le 1480°™¢ cycle
d’oxydation a 1100°C, I'état de surface des deux échantillons commence a se dégrader par

de I’écaillage localisé en ce qui concerne la BTsg et par de la fissuration pour la BTgg.pvp.

Dans ce chapitre, il a été vu que la température est une grandeur fondamentale lors de
I’endommagement en oxydation cyclique des barrieres thermiques. Le controle précis de
celle-ci en surface (ce que « voit » la barriere) et dans I'épaisseur (gradient thermique qui
géneére et pilote les contraintes) est d’'une importance capitale. Un moyen pour accéder a la
température, et notamment au gradient thermique, est d’utiliser une méthode optique : la
thermométrie par phosphorescence. Cette technique, son adaptation a notre procédé et sa

mise en ceuvre fait I'objet du chapitre suivant.
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Endommagement en oxydation des BT.4
Tests a faible nombre de cycles

Aux environs de 50-60%C — Energie emmagasings

Cinétique et Temp érature critique d E‘.Cﬂl"ﬂge maximale {calculée 3 -930MPa), relachée par ' &caillage

Influence des parameétres intrinséques : » Epaisseur fine et Ajout de Pt dans la couche de liaison::
Epaisseur et Couche de liaison Augmentation de la duree de vie

Influence des parameétres extrinséeques : » Application d’un gradient thermique et augmentation de la
Gradient Thermique et Température d’oxydation température d’oxydation : Diminution de |a durée de vie

Endommagement en oxydation des BT,
Tests a grand nombre de cycles

Renforcement des BTgg

= 9. . Remplissage homogéne des fissures -»
par le colmatage du réseau de pré-fissuration  [—»

Augmentation de la durée de vie

Contréle delaformation d'un couche d'alumine a. -

Pré-oxydation du substrat i b g
Amélioration de la durée de vie

Comparaison d'un systeme optimisé sol-gel

: i —w Jusqu’au cycle 1480, durée de vie similaire en oxydation
avec un systeme EB-PVD

Endommagement en oxydation cyclique des BTs piloté thermiquement
-> connaissance de la température par thermométrie par phosphorescence

Figure 1V.28. Bilan schématique du chapitre 4
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Pour certifier une bonne protection des composants du moteur contre les hautes
températures, la barriére thermique déposée sur les superalliages constituant les aubes de
turbine, doit rester integre durant toute la durée de vie des composants. Plusieurs
phénomeénes peuvent nuire a l'efficacité thermique de la barriere thermique, comme
I’oxydation, I"écaillage, la corrosion par les CMAS ou bien encore le frittage. Ces phénomeénes
sont tous activés thermiquement. De ce fait, la connaissance de la température a la surface,
ainsi que dans I'épaisseur de la barriere thermique est essentielle a I'établissement de
pronostics de durée de vie.

Les mesures de température de surface peuvent étre faites a I'aide de thermocouples.
lls permettent de mesurer par exemple, la température de régulation d’un four, mais sont
d’un emploi délicat quant a la mesure de température sur une céramique (collage peu fiable,
source de résistance thermique de contact,...). Un thermocouple mal dimensionné (trop gros
par exemple) peut provoquer un phénomene de « pont thermique » entre la céramique et la
connectique. Pour toutes ces raisons, ceux-ci ne sont pas utilisés pour les mesures de
contact. Quant a la pyrométrie infrarouge, c’est une technique optique, qui est souvent
utilisée et permet une bonne appréciation de la température de surface, si les propriétés
thermo-optique de la céramique visée sont connues. La bande spectrale ou la longueur
d’onde de fonctionnement du pyrométre doit étre choisie de telle sorte que le matériau soit
considéré comme opaque dans l'infra-rouge et que son émissivité soit la plus élevée
possible. Typiquement, dans le cas de la zircone yttriée, la bande spectrale 8-14um est
généralement choisie, car I'émissivité de la zircone est supérieure a 0,9 dans cette bande et
la céramique, pour des épaisseurs supérieures a 100um, ne transmet plus de rayonnement.
La mesure de température de surface est alors possible. Cette technique présente les
avantages d’étre rapide, non destructive et précise, si le pyrometre a été correctement
étalonné et corrigé. Par contre, la mesure dans |'épaisseur de la barriere thermique est
difficile du fait de I'opacité du matériau. Une seconde technique optique peut alors étre
utilisée : la thermométrie par phosphorescence. Il s’agit d'une méthode active, qui peut
permettre, dans certaines conditions, de remonter a une mesure de température dans
I’épaisseur de la barriere thermique, notamment a I'aide du dopage de couches successives
de la zircone. Par ailleurs, elle possede les avantages suivants :

- la mesure ne tient pas compte des radiations émises par I’environnement,

- elle est adaptable a des systémes rotatifs,

- et enfin, il est possible de réaliser des mesures dans |'épaisseur de la barriere
thermique.

L'utilisation de la méthode de la thermométrie par phosphorescence avec des barrieres
thermiques issues de la voie EB-PVD (BTeg.pyp) @ déja été prouvée [1-3]. Lors de ces travaux
de these, les tests de phosphorescence seront menés sur des barrieres thermiques

élaborées par voie sol-gel (BTsg). Le procédé sol-gel permettant une mise en ceuvre
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contrélée de l'architecture du dépdt, nous avons choisis dans notre étude de tester la
méthode de phosphorescence, afin de rendre le matériau « sondable » par voie optique. La

suite de ce chapitre est consacrée a cette approche.

L'objectif de ce chapitre est de présenter les mesures de phosphorescence réalisées a
Southside Thermal Science dans I'équipe du Dr Feist, sur les poudres de YSZ dopées au
samarium et a l'erbium, ainsi que sur des systemes multicouches de type barriere
thermique, élaborées par voie sol-gel. Tout d’abord le protocole de synthése utilisé pour
élaborer les différents échantillons sera décrit. Enfin les résultats des caractérisations

structurales, ainsi que des mesures de phosphorescence seront présentés.

I. Protocole d’élaboration des échantillons

Pour cette étude, le choix des dopants s’est porté sur le samarium (Sm) et I’erbium (Er)
avec des concentrations comprises entre 1 et 5%mass. A priori, d’aprés un diagramme de
rendement de différents terres rares [4], ce sont les lanthanides europium et dysprosium,
dont les pics d’émission sont les plus intenses, qui seraient les meilleurs candidats pour la
méthode de thermométrie par phosphorescence. Les dopants choisis pour ces travaux de
thése (Sm et Er) sont moins énergétiques, et donc moins intéressants pour la mesure de
température par phosphorescence. Néanmoins, le protocole d’élaboration de céramique de
zircone yttriée dopée avec ces terres rares (Sm et Er) a été étudié durant de précédents
travaux de these sur des BTsg au CIRIMAT [5, 6]. Ainsi, I’évolution de la structure cristalline
en fonction de la concentration en terre rare a été caractérisée, montrant qu’a partir d’'une
concentration molaire de 13% pour les deux dopants, la structure cristalline passe
progressivement d’une phase quadratique a une phase cubique. Par conséquent, comme le
protocole d’élaboration de ce type de matériau est maitrisé, les dopants utilisés pour cette
étude sont le samarium et I'erbium.

Par ailleurs, les teneurs en dopant sont volontairement faibles (de 1 a 5%mass), pour
éviter I'augmentation de la probabilité de transitions non radiatives par l'interaction des
dopants, conduisant a la diminution de l'intensité et de la durée de vie du signal de

phosphorescence (voir chapitre 1.111.3.2) [4, 7].

I.1. Synthése des poudres de YSZ dopées

Le protocole de synthése des poudres de YSZ dopées avec Sm ou Er est similaire a celui

utilisé pour I'obtention de poudres de YSZ, présenté dans le chapitre 3.I. La différence réside
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dans le fait, gu’au moment de I'élaboration du sol aprés I'ajout du nitrate d’yttrium, le
nitrate de Sm ou d’Er est ajouté dans les proportions massiques souhaitées. Le protocole

d’élaboration du sol de YSZ dopé est schématisé sur la Figure V.1.

Propoxyde de 1-propanol +
Zirconium j, AchAc
Propoxyde de Zirconium Sel de nitrate d'yttrium + sel
dans 1-propanol + AcAc de nitrate d’erbium ou de
samarium
Mélange de précurseurs Eau ultrapure dans
dans le solvant l/ 1-propanol

Figure V.1. Schéma du protocole d'élaboration du sol de YSZ dopé au Sm ou a I'Er

Une fois le gel obtenu, le séchage se fait aussi dans les conditions supercritiques du
solvant (T= 270°C et P =90bar) dans un autoclave. Le protocole de séchage est décrit dans le
chapitre 3, paragraphe 1.2. On obtient ainsi un aérogel de YSZ dopé au Sm ou a I'Er. L’aérogel
est alors traité thermiquement a différentes températures : 700, 750, 950, et 1100°C, suivi
d’un broyage pendant 1h a 350rpm dans un broyeur a boulet afin d’obtenir la taille de

particules la plus fine possible.

1.2. Préparation des dépots architecturés de YSZ

Pour I'élaboration des revétements architecturés de YSZ, la méthode de dép6t utilisée
est celle du trempage-retrait. Il est nécessaire de synthétiser deux préparations de sol
chargé : un sol chargé en poudre de YSZ, ainsi qu’un sol chargé en poudre de YSZ dopée avec
du Sm ou de I'Er. La synthese d’un sol chargé est décrite dans le paragraphe 111.1.3. du
chapitre 3.

A partir de ces deux sols chargés, il est alors possible de réaliser des systémes
multicouches, multi-matériaux par I'alternance du trempage-retrait dans les différentes
préparations (Figure V.2). Par exemple, pour une architecture de dépdbts dont la couche
dopée est en surface (configuration A), on réalise d’abord 10 immersions dans le sol chargé

en poudre de YSZ pour atteindre une épaisseur environ de 100um, puis une immersion dans
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le sol chargé en poudre de YSZ dopée au Sm ou a I’Er, pour avoir une couche de YSZ dopée a

la surface du revétement et inversement, si I'on souhaite que la couche dopée soit a

I'interface substrat / revétement (configuration C). Enfin si I'on souhaite élaborer un

revétement dont la couche dopée se situe au milieu du dépot (configuration B), il suffit de

faire 5 immersions dans un sol chargé en poudre de YSZ, puis une immersion dans un sol

chargé de YSZ dopée au Sm ou a I'Er, et enfin a nouveau 5 immersions dans un sol chargé en

poudre de YSZ. La Figure V.2 résume les différentes architectures obtenues et testées en

thermomeétrie par phosphorescence lors de ces travaux.

SZSMEWERIEZ00m] | vsz (~s0um)
Ysz(~100um) | IOCSMIRWESGIE20Rm)
YSZ {(~*50pm]}
__________ MRSl NEs
AM1 AM1
A B

YSZ (~100pm)

Figure V.2. Schéma des différentes architectures obtenues (couches dopées au Sm)

1.3. Présentation des échantillons

Les échantillons étudiés dans ce chapitre sont référencés dans le Tableau V.1. Les

échantillons élaborés par la voie sol-gel, se présentent sous deux formes :

- poudre : pour chaque dopant utilisé, le pourcentage massique de dopant (Sm ou Er) varie

(1, 2 et 5%mass) permettant d’étudier I'influence du pourcentage massique sur le signal de

phosphorescence,

- revétements architecturés : la couche dopée est soit a I'interface substrat / revétement,

soit au milieu, soit a la surface du revétement.
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Tableau V.1.

Présentation des échantillons étudiés

Nom des %mass de Position de la couche
) . Nature Dopant L.
échantillons dopant dans le dépot
YSZ-Sm1%SG
YSZ-Sm2%SG Sm X
YSZ-Sm5%SG
Poudre 2
YSZ-Er1%SG c
YSZ-Er2%SG Er X
YSZ-Er5%SG
YSZ-Sm2%inter en dessous
YSZ-Sm2%mil Sm au milieu
YSZ-Sm2%surf . a la surface
Dépot 2
YSZ-Er2%inter en dessous
YSZ-Er2%mil Er au milieu
YSZ-Er2%surf a la surface

Il. Phosphorescence des systemes dopés avec du Samarium

I1.1. Caractérisation structurale

Les poudres et les dépots sont caractérisés par diffraction des rayons X, afin d’étudier

I'influence de la concentration de dopant sur la structure cristalline (le dopant ne doit pas

étre destructif).

I.1.1. Influence de la concentration

La Figure V.3 présente les diffractogrammes des poudres de YSZ dopées avec du Sm a

différents pourcentages massiques (1, 2 et 5%mass de Sm). Les poudres ont subi un

traitement thermique a 700°C. Nous pouvons observer que les trois diffractogrammes sont

similaires. Par conséquent, I'ajout de dopant jusqu’a une teneur maximale de 5%mass, ne

permet pas la création d’une nouvelle phase cristalline.
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Figure V.3. Diffractogrammes des poudres de YSZ dopées avec du Sm a différentes teneurs

Un affinement Rietveld réalisé sur les trois diffractogrammes montre que la phase
cristalline obtenue pour les trois poudres est la méme, et qu’il s'agit de la structure
guadratique métastable. En effet, comme on a pu le voir dans le chapitre 1.1.1.3.2, lorsque le
rapport c¢/av2 est compris entre 1,008 et 1,01, on est en présence de la phase quadratique
métastable. Les résultats de I'affinement sont présentés dans le Tableau V.2.

Tableau V.2. Paramétres de maille obtenus par affinement Rietveld

%mass SmO; s aetb (A) c(A) c/av2
5 3,6208 5,1595 1,008
2 3,6172 5,1607 1,009
1 3,6143 5,1631 1,010

La Figure V.4 présente les diffractogrammes pour les poudres de YSZ dopées avec du
Sm pour différents pourcentages massiques (1, 2 et 5%mass de Sm), dans la gamme
angulaire 70-80°. Le pic de diffraction observé correspond a la famille des plans (004)t et
(400)t. Ce pic est usuellement observé dans la littérature [8, 9] pour caractériser le passage
de la phase quadratique a celle de la phase cubique. Nous pouvons observer sur la Figure
V.4, que lorsque la teneur en pourcentage massique de dopant augmente, il y a un

resserrement des pics, tendant a en former un seul. Ceci traduit que I'augmentation de la
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teneur en dopant favorise la formation de la phase cubique [9, 10]. De plus, nous pouvons
observer dans le Tableau V.2, gu’il y a un resserrement des parametres de maille (le rapport
c/av2 tend vers 1 lorsque la quantité de dopant augmente) traduisant que la structure

cristalline, méme si elle reste quadratique, tend vers une structure cubique.

YSZ-Sm1%5G
YSZ-Sm2%SG
¥YSZ-Sm5%5SG

Intensité (u.a)

70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80
26 (°)

Figure V.4. Diffractogrammes des poudres de YSZ dopées avec du Sm a différentes teneurs
(zoom sur les pics (004)t/(400)t)

11.1.2. Comparaison entre la poudre et le revétement

La Figure V.5 représente les diffractogrammes d’'une poudre et d’un dépot de YSZ
dopée a 2%mass de Sm. Nous pouvons observer une différence au niveau des pics. Les pics
du dépot sont mieux définis, traduisant un état dont le taux de cristallisation est plus élevé
que celui de la poudre. De plus, la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction est plus fine
pour les pics du revétement que ceux de la poudre, signifiant un grossissement de la taille
des particules di au phénomeéne de frittage. En effet, les revétements ont été traités
thermiguement a 1100°C, alors que la poudre a été traitée thermiquement a 950°C. Cette
différence de températures influe sur la structure du matériau, et peut avoir une
conséquence sur le signal de phosphorescence comme on pourra le voir dans le paragraphe
1.2.2.
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Figure V.5. Comparaison entre le diffractogramme d’une poudre et d’'un revétement de YSZ
dopés a 2%mass de Sm

11.2. Etude des phénomeénes de phosphorescence

Les conditions opératoires de I'expérience sont décrites dans le chapitre 2-§lll. La
longueur d’onde d’excitation est de 266nm, dans la bande de transmission de la zircone
yttriée [11, 12] et la puissance du laser pour chaque mesure est de 41mJ, afin d’obtenir un
rapport signal sur bruit le plus grand possible.

I1.2.1. Influence de la concentration

Les niveaux d'énergie du samarium (Sm) trivalent, ainsi que les longueurs d’onde des
transitions radiatives sont présentés sur la Figure V.6. Les spectres d'émission de
phosphorescence de la poudre de YSZ dopée a différentes teneurs en Sm sont représentés
sur la Figure V.7. Tout d’abord, les raies observées dans le spectre de phosphorescence
correspondent aux raies d'émission attendues des transitions de niveau d'énergie données a
la Figure V.6 et comme observé par J. Feist [13]. Néanmoins, nous pouvons constater des
différences entre les spectres. Lorsque la concentration en dopant augmente de 1 a 2%mass,
le signal de phosphorescence est similaire. Toutefois, il y a une légere augmentation de
I'intensité globale du signal. Puis lorsque la concentration de dopant atteint 5%mass, nous
pouvons observer que la forme du signal n’est pas le méme, avec notamment I'atténuation
des raies a 600 et a 648nm.
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Figure V.6. Niveaux d'énergie du Sm trivalent, montrant les transitions radiatives et leurs
longueurs d'ondes respectives

— YSZ-Sm1%SG
YSZ-Sm2°%SG
— YSZ-Smb5%SG

Intensité (u.a.)

540 560 58 600 620 640 660 680

Longueur d'onde (nm)
Figure V.7. Spectres d’émission de la phosphorescence pour des poudres de YSZ dopées avec 3
différentes concentrations en Sm (1, 2, et 5%mass)

Une intégration totale du signal entre 560 et 670nm a été réalisée sur les différents
spectres, afin d’obtenir un ordre de grandeur de l'intensité de phosphorescence totale
émise. Les valeurs sont données dans le Tableau V.3. L'intégration du signal a été normalisée
par rapport a I’échantillon dopé a 1%mass de Sm. Le maximum d’intensité est observé pour

une teneur de 2%mass de Sm dans YSZ. En dessous de cette valeur, l'intensité est limitée par
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la guantité du nombre d'ions dopants. Au-dessus de cette valeur (2%mass), I'intensité émise
diminue. En effet, la concentration en dopant est suffisamment élevée pour que les dopants
puissent interagir les uns avec les autres et ne puissent plus étre considérés comme des ions
libres. Dans cet état, I'énergie peut étre transmise entre les ions voisins, ce qui augmente la
probabilité de transitions non-radiatives et par conséquent réduit I'intensité des signaux de
phosphorescence. Ces résultats indiquent que la concentration optimale de Sm dans YSZ
pour les applications de capteurs phosphorescence semble étre de 2%mass.

Tableau V.3. Valeurs de l'intégration des spectres de
phosphorescence en fonction du pourcentage massique de Sm

%mass de Sm Valeur de I'intégration
1 1
2 1,25
5 0,45

La partie qui suit a pour but, dans un premier temps, de montrer la possibilité de
mesurer un signal de phosphorescence, selon la profondeur du dép6t. Dans un second
temps, le pic le plus intense de phosphorescence (pour Sm celui de 620nm) est exploité pour

réaliser une mesure de température.

I11.2.2. Comparaison du signal de phosphorescence entre la poudre et le revétement.

La Figure V.8 représente le spectre de phosphorescence de la poudre de YSZ dopée a
2%mass de Sm et celui d’'un revétement dont la couche YSZ dopée a 2%mass de Sm est
située a la surface du dép6t. Tout d’abord, on remarque que I'émission provenant du
revétement est nettement plus faible que celle provenant de la poudre. De plus, nous
pouvons remarquer que les pics a 600 et 648 nm ne sont pas présents dans le spectre de
phosphorescence de la couche dopée. Nous pouvons supposer que l'exposition a une
température plus élevée du revétement : 1100°C, par rapport a la poudre (950°C), supprime

les transitions radiatives particuliéres.
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Figure V.8. Comparaison des spectres d'émission de phosphorescence entre la poudre YSZ et le
dépot YSZ dopés a une teneur de?8mass de Sm

Pour valider ou infirmer cette hypothése, des spectres de phosphorescence ont été
réalisés sur des poudres de YSZ dopées avec 2%mass de Sm, ayant subi chacune un
traitement thermique dont la température de frittage est différente: 700, 750, 950 et
1100°C. Les spectres obtenus sont représentés sur la Figure V.9. L'intensité des différents
spectres est normalisée par rapport a l'intensité du pic a 622nm, pour mettre en évidence
les changements relatifs des autres pics de phosphorescence (voir Figure V.9). Lorsque la
température du traitement thermique augmente de 700 a 750°C, l'intensité globale de
phosphorescence augmente, et les pics a 600 et 648nm sont encore présents. L'intensité du
spectre de phosphorescence de la poudre recuite a 950°C reste supérieure a celle du spectre
de I'échantillon recuit a 700°C. La encore, le signal de phosphorescence est comparable, les
pics a 600 et a 648nm sont présents. Toutefois, lorsque la température du traitement
thermique est de 1100°C, il y a une réduction significative de I'intensité et les intensités des
pics a 600 et 648 nm sont atténuées. Ces observations sont en adéquation avec les résultats
obtenus sur la comparaison des spectres de phosphorescence entre la poudre et le

revétement (Figure V.8).
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Figure V.9. Spectre d'émission de phosphorescence pour la poudre de YSZ dopée avec 2%mass
de Sm pour différentes températures de frittage

Nous pouvons conclure que la différence entre le spectre de la poudre et celui du
revétement (méme composition) est due a des changements dans la microstructure, en
raison de la différence de température du traitement thermique. lls peuvent étre attribués a
la cristallisation et au grossissement des particules. Ces changements sont a |'origine de la
suppression des transitions 4F3/2 a 6H9/2 ou a 6H11/2 et ont un effet similaire a celui de
I’'augmentation de la concentration en dopant (5%mass). Le plus haut degré de cristallisation
peut permettre une plus grande interaction entre les ions dopants qui supprime ces
transitions. Cette observation suggére que ce matériau pourrait étre potentiellement utilisé
en tant que traceur de I'histoire thermique, comme cela est reporté dans la littérature [14,
15].

11.2.3. Influence de I'architecture

Les spectres de phosphorescence ont été enregistrés pour chacune des architectures
de revétements multi-couches, afin d’étudier I'influence de la position de la couche dopée
sur le signal de phosphorescence. Les résultats sont reportés sur la Figure V.10. Comme
prévu, le signal de phosphorescence diminue, lorsque la couche dopée est de plus en plus

éloignée de la surface du revétement. Une proportion importante de la lumiére excitée est
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absorbée. En outre, |'excitation et |I'émission de lumiére seront diffusées a travers la couche
de YSZ. Le signal est fortement atténué par une couche de 50um de YSZ et, devient non
détectable sous une couche de 100um de YSZ.

— YSZ-Sm2%surf
— YSZ-Sm2%omil
— YSZ-Sm29%cinter
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/

Intensité (u.a.)

560 580 600 620 640 660 680
Longueur d'onde (nm)
Figure V.10. Spectre d'émission de phosphorescence pour les trois systemes multi-couche de
Y SZ dopée avec 2%mass de Sm

11.2.4. Mesure de température

La Figure V.11 montre la durée de vie de phosphorescence mesurée en fonction de la
température pour la poudre YSZ dopée a 2%mass de Sm. La fibre optique est centrée sur la
longueur d’onde 620nm (pic a priori le plus intense) avec un filtre de +/- 10nm. Les valeurs
des points correspondent a une moyenne réalisée a partir de trente mesures, avec une
dispersion de 28us pour les températures comprises entre la température ambiante et
500°C et une dispersion de 5us entre 500 et 700°C. Nous pouvons observer, sur la Figure
V.11, que jusqu’a une température de 400°C environ (i.e. 680K), la valeur de la durée de vie
reste constante. Au dessus de cette valeur de température, appelée température de
quenching, il y a une forte diminution de la durée de vie de phosphorescence. A partir de
700°C (973K), le signal est trop faible pour qu’on puisse le détecter. La plage de mesures
pour ce systeme est donc [400°C-700°C]. Cette gamme de température est trop basse pour
gue I'on puisse I'utiliser dans les systemes des barrieres thermiques, dont la température de

fonctionnement est de 1100°C. Toutefois, en changeant de dopant, il serait possible

- 166 -



d’ajuster la plage de températures mesurée et de se situer dans des gammes de
températures autour de 1100°C (en utilisant par exemple, du dysprosium comme dopant

phosphorescent [1]).
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Figure V.11. Courbe représentant la durée de vie en fonction de la température pour YSZ dopée
a 2%mass de Sm. Les longueurs d’onde d’excitation et d’observation
sont respectivement de 266nm et 620nm.

Un ajustement de la courbe a été réalisé en utilisant les équations 1-6 et 1-7 décrites
dans le paragraphe 111.2 du chapitre 1 et en appliquant un algorithme commercial Nealder-
Mead Simplex. Le gap d’énergie entre le plus bas et le plus haut niveau d’énergie non
radiatif, est supposé ne pas étre affecté par le matériau hote et est de 7500cm™ (Figure V.6).
L'ajustement de la courbe est proche des données expérimentales obtenues, comme nous
pouvons l'observer sur la Figure V.11. L'énergie des phonons obtenues a partir de cet
ajustement est de 300 cm™ et il est nécessaire d’émettre 25 phonons pour causer le
processus non radiatif [16]. Cette valeur est, cependant, au-dessus de la regle de base, qui
stipule que pour les ions de terres rares, si plus de sept phonons sont nécessaires, alors le
mécanisme de décroissance dominant est radiatif. Cette valeur élevée du nombre de
phonons impliqués dans le processus de quenching est aussi observé dans de précédents
travaux de Steenbakker et al [1] et de Heyes [17]. Steenbaker et al, émettent I’hypothése

que ce serait la nature des liaisons entre les électrons et la structure cristalline qui serait a
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I'origine de la valeur élevée du nombre de phonons. En effet, lorsque la température
augmente, cela entraine une plus grande interaction entre les électrons et la structure
cristalline, correspondant a un taux de décroissance non radiatif élevé pouvant engendrer un
grand nombre de phonons. Pour pouvoir expliquer les phénomeénes de décroissance non

radiatifs qui entrent en jeu, d’autres études plus approfondies devront étre réalisées.

I1l. Phosphorescence des systémes dopés avec de I’Erbium

I1l.1. Caractérisation structurale

Comme pour le Sm, il est nécessaire de tester I'adéquation du dopant avec le

matériaux hote.

IlI.1.1. Influence de la concentration

La Figure V.12 présente les diffractogrammes pour les poudres de YSZ dopées avec de
I’'Er a différents pourcentages massiques (1, 2 et 5%mass) d’Er. Les poudres ont subi un
traitement thermique a 700°C. Comme observé précédemment dans le cas de la poudre
dopée au Sm, nous pouvons voir qu’il n’y a pas de nouvelles phases qui apparaissent, quelle

que soit la teneur massique du dopant.
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Figure V.12. Diffractogrammes des poudres de YSZ dopées avec de I'Er a différentes teneurs
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Un affinement Rietveld réalisé sur les trois diffractogrammes montre que la phase
cristalline obtenue pour les trois poudres est la méme, et qu’il s'agit de la structure
quadratique métastable, comme dans le cas des poudres de YSZ dopées avec du Sm. Les

résultats de I'affinement sont présentés dans le Tableau V.4.

Tableau V.4. Paramétres de maille de poudres de YSZ dopées avec de I'Er a
différentes teneurs, obtenus par affinement Rietveld

%mass ErO, s aetb (A) c(A) c/av2
5 3,6192 5,1535 1,007
2 3,6168 5,1576 1,008
1 3,6143 5,1616 1,010

La Figure V.13 présente les diffractogrammes pour les poudres de YSZ dopées avec de
I'Er a différents pourcentages massiques (1, 2 et 5%mass d’Er), dans l'intervalle angulaire 70-
80°. Le pic observé correspond a la famille des plans (004)t et (400)t. Comme observé
précédemment avec les poudres de YSZ dopées au Sm, nous pouvons remarquer sur la
Figure V.13, que lorsque la teneur en pourcentage massique d’Er augmente, il y a un
resserrement des pics, tendant a n’en former qu’un seul. Ceci traduit que I'augmentation de
la teneur en dopant favorise la formation de la phase cubique. De plus, nous pouvons
observer dans le Tableau V.4, qu’il y a un resserrement des paramétres de maille (le rapport
c/av2 tend vers 1 lorsque la quantité de dopant augmente) traduisant que la structure

cristalline, méme si elle reste quadratique, tend vers une structure cubique.
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Figure V.13. Diffractogrammes des poudres de YSZ dopées avec de I'Er a différentes teneurs
(zoom sur les pics (004)t/(400)t)

I11.1.2. Comparaison entre la poudre et le revétement

La Figure V.14 représente les diffractogrammes d’une poudre et d’'un dépdt de YSZ
dopée avec 2%mass d’Er. Nous pouvons observer une différence au niveau des pics. Les pics
du dépots sont mieux définis, traduisant un état dont le taux de cristallisation est plus élevé
que celui de la poudre. De plus, la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction est plus
étroite pour les pics du revétement, par rapport a ceux de la poudre, signifiant un
grossissement de la taille des particules di au phénoméne de frittage. En effet, les
revétements ont été traités thermiquement a 1100°C, alors que la poudre a été traitée
thermiquement a 950°C. Cette différence de température influe sur la structure du

matériau, et peut avoir une conséquence sur le signal de phosphorescence.
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Figure V.14. Comparaison entre le diffractogramme d’une poudre et d’'un revétement de YSZ
dopé a I'Er & 2%mass

I11.2. Etude de la phosphorescence

Apres avoir testé le samarium, il a donc été ensuite décidé de refaire les tests
thermiques de phosphorescence avec I'erbium, afin d’évaluer son efficacité en tant que
traceur dans les systemes des barrieres thermiques. Tout d’abord, l'influence de la
concentration sur le signal de phosphorescence a été étudiée. Puis une comparaison a été
faite entre un systéeme pulvérulent 3D et un systeme dense 2D. Enfin, I'influence de la
position de la couche dopée dans le dépo6t a été également analysée.

Les conditions opératoires de I'expérience sont décrites dans le chapitre 2-§lll. La
longueur d’onde d’excitation est de 532nm et la puissance du laser pour chaque mesure est

de 34mJ, afin d’obtenir un rapport signal sur bruit le plus grand possible.

I11.2.1. Influence de la concentration

Les spectres de phosphorescence de la poudre de YSZ dopée a différentes teneurs en
Er (1, 2, et 5%mass) sont représentés sur la Figure V.15. Contrairement a ceux des poudres
de YSZ dopées au Sm, les spectres ici sont moins complexes : on observe une seule raie
spectrale a 561nm. Nous pouvons remarquer que quelle que soit la teneur en erbium, le

signal de phosphorescence est quasi similaire pour chaque échantillon.
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Figure V.15. Spectre de phosphorescence de poudre de YSZ dopée avec différents pourcentages
massiques d'erbium : 1, 2 et 5%mass

Une intégration du signal pour les trois spectres a été réalisée. Les valeurs sont données
dans le Tableau V.5. L'intégration du signal a été normalisée par rapport a I’échantillon YSZ
dopé avec 1%mass d’Er. Nous pouvons observer que la valeur de l'intégration pour la
concentration en dopant de 1%mass est supérieure aux autres valeurs. | semble que
1%mass de dopant soit la valeur optimale pour réaliser des mesures de phosphorescence.
Comme dans le cas de la zircone yttriée dopée avec le Sm, il existe une concentration
critique au-dessous de laquelle la probabilité de désexcitation non-radiative augmente,
correspondant a une baisse de I'intensité.

Tableau V.5. Valeurs de l'intégration des spectres de
phosphorescence en fonction du pourcentage massique en Ert

%mass Er Valeur de I'intégration
1 1
2 0,78
5 0,81

I11.2.2. Comparaison entre une poudre et un revétement

Sur la Figure V.16 sont représentés les spectres de phosphorescence d’une poudre de
YSZ dopée avec 2%mass d’Er et d’un revétement de YSZ dopée avec 2%mass d’Er. Nous
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pouvons observer que les deux signaux sont trés similaires. Toutefois, le signal de
phosphorescence du revétement est moins intense que celui de la poudre. Par conséquent,
comme dans le cas de la zircone yttriée dopée avec du Sm, nous pouvons supposer que le
signal de phosphorescence de la zircone yttriée dopée avec de I'Er est dépendant de
I’environnement microstructural. En effet, les deux échantillons n’ont pas subi la méme
température au niveau du traitement thermique : 700°C pour la poudre et 1100°C pour le
dépot. Cette différence de température génére a des degrés de cristallisation et de frittage
différents, qui peuvent entrainer une baisse d’intensité du signal de phosphorescence. Ainsi,
il serait envisageable de caractériser |’état microstructural du revétement grace a une étude
de la morphologie (forme) du pic.
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Figure V.16. Comparaison entre le spectre de phosphorescence de la poudre de YSZ dopée avec
2%mass d'Er et un revétement de YSZ dopée avec 2%mass d'Er

111.2.3. Influence de I'architecture

La Figure V.17 représente les spectres de phosphorescence de couches de YSZ dopées
avec 2%mass d’Er a différentes profondeurs du revétement : une située a la surface, une
autre au milieu du revétement et enfin une a l'interface substrat / revétement. Nous
pouvons remarquer, comme dans le cas des couches de YSZ dopées avec du Sm, que
I'intensité du signal diminue lorsque la profondeur de la couche dopée dans le revétement
augmente. Cela s’expliqgue par le fait, que la couche non dopée située au-dessous de la
couche dopée réabsorbe le signal de phosphorescence quand celui-ci traverse la zircone non
dopée.
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Pour I'erbium, des mesures en température n’ont pas pu pas étre réalisées car les
niveaux d’énergie sont trop proches les uns des autres, ce qui entraine a haute température,
de nombreuses interactions entre les électrons. Cet aspect était prédictible, lorsque I'on
regarde |'efficacité énergétique de I'erbium sur le diagramme de Dieke. Néanmoins, ce pic
résolu spectralement pourrait permettre de quantifier I’état microstructural du matériau,
i.e. de réaliser du contrdle non destructif, grace a la modélisation de la morphologie du pic,

morphologie dépendante de I'environnement microstructural du dopant.
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Figure V.17. Influence de la position dans le revétement de la couche YSZ dopée avec de I'Er a
2%mass sur le signal de phosphorescence.

IV. Conclusion du chapitre

Ce chapitre concerne I'étude des propriétés de phosphorescence de poudres YSZ
dopées avec du Sm ou de I'Er élaborées par voie sol-gel. Dans un premier temps, une étude
structurale des poudres a montré que l'laugmentation de la teneur en dopant dans la
structure hote YSZ n’a pas d’influence notable sur la structure cristalline. Celle-ci reste
guadratiqgue métastable, méme si elle commence a tendre vers la phase cubique.

Dans un second temps, une étude sur la phosphorescence des matériaux YSZ dopés
avec du Sm et de I'Er a été réalisée. Il a été montré que I'on atteint un maximum d’intensité
de phosphorescence pour une concentration en dopant de 2%mass pour les échantillons

dopés au Sm, et de 1%mass pour les échantillons dopés a I'Er. Au-dela de cette
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concentration des phénomenes non radiatifs entrent en jeu par la réabsorption de I'énergie
du signal de phosphorescence. Un affinement de la concentration optimale pourrait étre
réalisée en faisant varier les concentrations en dopant dans une gamme plus étroite. De
plus, quelle que soit la couche de dopant utilisée, lorsque la profondeur de celle-ci augmente
dans le revétement, il y a atténuation du signal de phosphorescence. On est donc limité par
la profondeur de la couche dans le cas des revétements de microstructure équiaxe, pour
effectuer des mesures de phosphorescences. D’autre part, il a été montré qu’il était possible
de réaliser des mesures en températures dans la gamme de 400 a 700°C pour des
échantillons de YSZ dopés a 2%mass de Sm. A I'opposé, les échantillons de YSZ dopés avec
de I'Er, dont les niveaux d’énergies sont trop rapprochés les uns des autres, ne permettent
pas de réaliser des mesures en température. Néanmoins, pour les deux dopants utilisés dans
ces travaux de these, le signal de phosphorescence étant dépendant de la microstructure du
matériau hote, il peut étre envisagé d’utiliser ces phosphores comme un moyen de contréle
non destructif permettant de caractériser I'état microstructural du matériau hoéte.
Notamment I'Er semble étre un bon candidat du fait de I’étroitesse et de la résolution du pic
a 560nm, ce qui permettrait alors de quantifier et de modéliser la variation de forme de

celui-ci, corrélée a I'apparition de défauts dans la céramique.
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Conclusions Générales et Perspectives

Depuis plusieurs années, des recherches sont menées a I'Institut Carnot CIRIMAT [1-4],
sur I'élaboration de barrieres thermiques par la voie sol-gel (BTsg), couplée au procédé de
dépot de trempage-retrait. Ainsi, Céline Viazzi (2006) [5] a montré durant ses travaux de
these la faisabilité d’un tel procédé pour I'élaboration de revétements épais de zircone
yttriée. D’autre part, Justine Fenech (2010) [6] a poursuivi ces travaux en s’intéressant a
I'optimisation du procédé d’élaboration grace a la diminution de la granulométrie des
particules de zircone yttriée, afin d’obtenir des dépdts continus, épais et cohérents. Elle a
également démontré la possibilité de réaliser des revétements multicouches, permettant
d’augmenter la capacité d’isolation thermique du systéme, grace a un ajustement de la
composition chimique des différentes couches. Parallelement, I'Institut Clément Ader (ICA) a
développé, dans le cadre de la thése de Julien Sniezewski (2008), un banc d’oxydation
cyclique particulierement innovant [7]. Il permet grace a une instrumentation thermo-
optique dédiée, de suivre en temps réel et en conditions cycliques, les mécanismes
d’endommagement des barrieres thermiques, éventuellement soumises a des gradients
thermiques de température, afin de mieux représenter les conditions de service. Ce banc a
été mis a profit pour conduire des essais préliminaires sur les BTsg, dans le cadre du projet
ANR CISBAT (Caractérisation In Situ des Barrieres Thermiques) piloté par I'ICA en partenariat
avec le CIRIMAT [8].

Dans ce contexte, le principal objectif de ces travaux a été d’améliorer les
performances, en terme de durée de vie en oxydation cyclique, des barrieres thermiques

élaborées par la voie sol-gel.

De maniere générale, les propriétés thermomécaniques obtenues étant spécifiques a la
microstructure, et par conséquent au procédé utilisé, la premiére étape de mes travaux de
theése fut l'identification des mécanismes d’endommagement des BTsg, soumises a un
cyclage thermique. Il a été montré que celui-ci débute par la création et le développement
thermiguement et mécaniquement activé d’un réseau de microfissures, et aboutit a
I’écaillage localisé et progressif du revétement. Une premiéere étude a montré I'importance
des parametres intrinseques tels que I'épaisseur du dépdt et la composition de la couche de
liaison, ainsi que celui des parametres extrinseques comme la température d’oxydation ou
encore I'application d’un gradient thermique. En effet, une forte épaisseur induit un plus
grand niveau de contraintes thermomécaniques dans le revétement, et par conséquent une
augmentation du taux d’écaillage. Par ailleurs, comme cela est reporté dans la littérature [9-
12], I'addition de platine dans la couche de liaison permet une meilleure tenue en oxydation

cyclique, qui a pour origine I'augmentation de I'adhérence de la couche d’alumine sur le
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substrat, par une limitation de la coalescence des lacunes a l'interface et par la stabilisation
chimiqgue de la couche d’alumine. Pour ce qui est des parametres extrinseques,
I"augmentation de la température d’oxydation diminue de fagon significative la durée de vie
des barrieres thermiques, en favorisant d’une part, la cinétique de croissance de I'alumine
(TGO), qui se développe a la surface de la couche de liaison, et d’autre part, le frittage de la
barriere thermique. Enfin, I'application d’un gradient thermique dans [I'épaisseur du
revétement génére une augmentation des contraintes a l'interface substrat/revétement, et
par conséquent une accélération de la cinétique d’écaillage des les premiers cycles

d’oxydation.

A partir de ces résultats, deux principales voies ont été proposées et étudiées afin
d’optimiser les performances thermomécaniques en oxydation BTsg :
 la pré-oxydation du substrat permettant une croissance contrélée de la couche
d’alumine
« le controle du développement du réseau de microfissures par une étape de colmatage
via des sols chargés, permettant le renforcement du revétement.
La pré-oxydation du substrat conduit a la formation d’une couche d’alumine a. Durant les
maintiens en température lors des cycles d’oxydation, cette couche d’alumine croit de
maniére cohérente et son épaisseur reste faible (~ 2um). Au contraire, pour un échantillon
non pré-oxydé, la couche d’alumine formée durant les cycles d’oxydation présente une forte
épaisseur (~ 10um) et une microstructure complexe, a partir de laquelle la délamination est
initiée, menant a la décohésion prématurée du systéme barriere thermique.
Par ailleurs, les performances thermomécaniques des BTsg ont été améliorées grace au
controle du réseau de microfissures et du renforcement du revétement. Tout d’abord, le
frittage des revétements, principal phénoméne entrant en jeu dans 'endommagement en
oxydation cyclique des barrieres thermiques, a été étudié. Les résultats obtenus ont permis
de déterminer les conditions de traitement thermique de frittage, qu’il convient de
maitriser, telles que les vitesses de montée et de descente en température, pour stabiliser et
contréler le réseau de microfissures. Pour renforcer les BTsg, il a donc été proposé de
procédé a une pré-fissuration contrélée de la couche de céramique par un traitement
thermique a la température de service, suivi d’'une opération de colmatage. Afin d’identifier
les parametres déterminants du colmatage, qui nécessitent un contréle en vue de la
consolidation et du renforcement du revétement céramique, nous avons analysé quels
étaient les effets de la viscosité des sols, du nombre d’immersions et de la méthode de
dépot sur le colmatage du réseau de microfissures. Des tests d’oxydation cycliques (1heure a
1100°C) ont validé cette méthode de renfort. Il a été montré qu’il est nécessaire d’adapter le
pourcentage massique de poudre dans le sol chargé, i.e. la viscosité de la suspension, et le

nombre d’immersions en fonction de la taille des fissures. D’autre part, le comportement en
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oxydation cycligue montre que la méthode de colmatage est un parametre clef, déterminant
la tenue thermomécanique du revétement. En effet, avec la méthode de trempage-retrait, le
colmatage des fissures est directionnel (sens du retrait) et hétérogéne, contrairement a la
méthode de pulvérisation qui conduit a un colmatage homogeéne. En conséquence, les
revétements renforcés par la méthode de pulvérisation présentent - en raison de leur
microstructure plus uniforme - une durée de vie en oxydation plus longue, que les
revétements renforcés par la méthode de trempage-retrait.

Enfin, il a été réalisé une comparaison des tenues en oxydation cyclique de BT pyp et de
BTsc ; le protocole d’élaboration de cette derniere ayant été optimisé par une pré-oxydation
du substrat et un renforcement du revétement par pré-fissuration et colmatage. Il ressort
gue les performances, en terme de durée de vie, sont similaires pour les deux types de
barriéres thermiques : les deux revétements ne sont que tres peu dégradés apreés le 1500°™®
cycle. Nous pouvons conclure que I'optimisation du protocole d’élaboration permet
d’améliorer de maniere significative la tenue thermomécanique des BTsg. Ces résultats sont

encourageants pour la poursuite de ces travaux.

Le dernier volet de ces travaux de these consiste, grace a une technique innovante
développée chez Southside Thermal Science, a réaliser des mesures de température par
phosphorescence sur des systemes architecturés et fonctionnalisés préparés par voie sol-gel.
En effet, de maniere générale, 'endommagement des barrieres thermiques aéronautiques
est activé thermiquement: oxydation, corrosion par les CMAS, frittage. Ainsi, la
connaissance de la température réelle est un paramétre clef dans la prédiction de la durée
de vie des barrieres thermiques. La thermométrie par phosphorescence utilise les propriétés
luminescentes d’un dopant (un ion de lanthanide dans notre cas) incorporé dans la matrice
céramique. Ainsi, préalablement aux mesures de température, une caractérisation de la
structure et du signal de phosphorescence des matériaux dopés a été réalisée. L'ajout de
dopant dans la structure héte, ainsi que sa nature ne change pas de maniere significative la
structure cristalline de la zircone. Cependant, il a été montré que la concentration en dopant
a une influence sur le signal de phosphorescence. Au-dela d’une certaine concentration
critique, une diminution de l'intensité du signal de phosphorescence apparait, due a une
interaction entre les ions dopants, qui ne peuvent plus étre considérés comme des ions
libres. D’autre part, I'agencement de la couche dopée dans le revétement a aussi une
influence sur l'intensité du signal de phosphorescence. En effet, lorsque la profondeur de
celle-ci augmente dans le revétement, il y a atténuation du signal de phosphorescence par
réabsorption du signal par la couche de zircone yttriée non dopée située au-dessus. Nous
sommes donc limités par la profondeur de la couche dans le cas des revétements de
microstructure equiaxe pour effectuer des mesures de phosphorescence. Des mesures de

température ont pu étre réalisées avec le samarium comme dopant, dans la gamme de
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températures de 400 a 700°C. A linverse, les échantillons dopés avec de I'erbium ne
permettent pas de réaliser des mesures en température, car les niveaux d’énergie sont trop

proches les uns des autres. |l conviendra de poursuivre ces investigations.

A partir des résultats obtenus, tant au niveau du procédé d’élaboration, du
renforcement thermomeécanique, qu’au niveau de la mesure de température par

phosphorescence, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées.

« Optimisation des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel

L'optimisation du comportement en oxydation est aujourd’hui finalisée. Il a été montré

que la présence d’un réseau de microfissures contrélé et renforcé permet I'accommodation
des contraintes thermomécaniques, conférant aux BTsg, des durées de vie comparables a
celles des BTe.pyp. Néanmoins, I'état de surface des BTsg n’est pas, d'un point de vue
aérodynamique, optimal, a cause de la forte rugosité. En termes de tenue a I'érosion, cette
rugosité peut étre préjudiciable, car elle peut favoriser I'accroche de particules sur le
revétement. De méme, dans le cas d’'un endommagement par les CMAS, la présence des
fissures peut faciliter I'imprégnation des CMAS dans lintégralité de ['épaisseur du
revétement.
Pour pallier ces différents problemes, il peut étre envisagé de réaliser un nivellement du
revétement, grace a un colmatage total des fissures. Nous pouvons proposer alors
d’élaborer la barriere thermique en deux étapes : la premiéere consisterait a synthétiser par
la voie sol-gel, la matrice support fissurée et la seconde étape aurait pour but de remplir les
fissures en utilisant de la poudre commerciale TOSOH, de granulométrie tres fine, connue
pour ses bonnes propriétés de nivellement [5]. Ce « lissage » pourrait aussi apporter la
fonction barriere contre les CMAS, en adaptant la composition chimique de la matiere
apportée lors du colmatage des fissures. Le protocole d’élaboration peut étre optimisé en
faisant varier notamment la composition chimique, I'épaisseur et la porosité des différentes
couches. Une these sur cette problématique débutée récemment, est actuellement en cours
au laboratoire du CIRIMAT.

« Réparation localisée par la voie sol-gel
La possibilité de renforcer d’un point de vue thermomécanique les BTsg, grace au
colmatage du réseau de microfissures afin d’améliorer la durabilité du revétement, a été

démontrée. Le protocole de renforcement, i.e. de colmatage, a été adapté en fonction de la

taille des fissures. Il semble aussi envisageable de transposer ce protocole a la réparation de
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défauts localisés sur des barriéres thermiques industrielles, de type EB-PVD par exemple. Le
procédé par voie sol-gel étant peu colteux avec une mise en ceuvre simple, des réparations
ponctuelles sont a tester sur des échantillons endommagés afin d’éviter leur mise au rebut.
A ce titre, des travaux de these sur cette problématique, démarrent actuellement, dans le

cadre d’un partenariat entre les laboratoires du CIRIMAT et de I'ICA.
« Controle non destructif par étude du signal de phosphorescence

La possibilité de réaliser des mesures de température par phosphorescence sur des
revétements fonctionnalisés et élaborés par voie sol-gel a été démontrée. Ce procédé de
chimie douce est intéressant pour ce type d’applications, car il permet de moduler les
compositions chimiques et de réaliser des revétements architecturés, selon les contraintes
imposées. Ainsi, il serait possible de tester d’autres dopants, comme le dysprosium ou
I’europium, afin d’obtenir des gammes de température proches de celles utilisées pour les
barriéres thermiques. De plus, la teneur en dopant peut étre aussi ajustée afin d’obtenir des
intensités maximales de phosphorescence. Enfin, il a été montré que le signal de
phosphorescence est dépendant de I'environnement du dopant qui I’entoure, i.e. de I'état
microstructural du revétement. Le dopant pourrait étre alors utilisé comme un traceur de
I’histoire thermique permettant ainsi un controle non destructif de I’état microstructural du

matériau.
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Résumé : Les principaux objectifs de cette these sont d’'une part d’améliorer la tenue en
oxydation cyclique des barriéres thermiques élaborées par la voie sol-gel (BTsg) et d’autre
part de réaliser des diagnostics thermiques afin d’évaluer les températures opérant dans de
tels systémes.

Tout d’abord, l'identification des mécanismes d’endommagement en oxydation
cycligue de BTsg a été réalisée. Ainsi, la dégradation des BTsg est initiée par la création d’un
réseau de microfissures, qui se développe pour mener a I'écaillage localisé de cellules de
revétement. A partir de ces résultats, des voies d’optimisation du protocole d’élaboration
des BTsg ont été proposées : I'étude du frittage sur la pré-fissuration des revétements, ainsi
que le renfort du revétement par le colmatage des fissures. Pour évaluer les performances
de ces BTsg renforcées en termes de durée de vie, elles ont ensuite été testées en oxydation
cyclique. Par ailleurs, le pronostic de la durée de vie de ses systemes nécessite une
connaissance précise de la température dans I'épaisseur du revétement. Ainsi, la méthode
de thermométrie par phosphorescence a été utilisée sur des BTsg, montrant les possibilités

de la technique pour de tels systémes.

Mots-Clés: Sol-gel, Zircone Yttriée, Oxydation Cyclique, Thermométrie par

Phosphorescence, Frittage, Barriere Thermique

Title: Reinforcement and Functionalisation of Aeronautical Thermal Barrier Coating

synthesized by Sol-Gel route : Performance in cyclic oxidation and Thermal Diagnosis.

Abstract : The main objectives of this PhD work are on the one hand to improve the
performance in cyclic oxidation of thermal barrier coating synthesized by sol-gel route (BTsg)
and on the other hand to realize thermal diagnosis to evaluate the temperature used in
these systems.

Firstly, the identification of damage mechanisms in cyclic oxidation of BTsg has been
realized. Thus, the BTsg degradation is initiated by the creation of micro-cracks network,
which develops to lead to localised spallation of coating cells. From these results,
optimisation route of BTsg elaboration process has been proposed : sintering study on the
coating pre-cracking and the coating reinforcement with the filling oft the cracks. To
evaluate the efficiency of this reinforced BTsg, in lifetime terms, they are tested in cyclic
oxidation. Furthermore, the lifetime prediction of these systems require an accurate
knowledge of temperature in the thickness of the coating. Thus, the phosphor thermometry

method has been used on BTsg, showing the technique possibilities for these systems.
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