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Introduction générale






Augmenter le rendement des turboréacteurs est un objectif permanent dans le domaine
aéronautique. Les performances des turbomachines sont en particulier améliorées par |'élévation de
la température d’entrée turbine (TET) au sein méme des systemes. Dans certains cas, les
températures atteintes sont voisines des températures de fusion des superalliages base nickel
constitutifs des parties les plus chaudes, ce qui a court terme, peut provoquer des endommagements
irrémédiables. Pour répondre a cette problématique, les motoristes ont mis en place des procédés
innovants permettant d’isoler thermiquement ces piéces, notamment les aubes de la turbine haute
pression. Ces pales de turbine sont situées en sortie de la chambre de combustion, qui est une des
parties les plus chaudes des turboréacteurs. Lorsque le moteur fonctionne a plein régime, elles sont
soumises a des conditions critiques avec d’une part, des contraintes thermomécaniques élevées, et
d’autre part des agressions environnementales séveres comme |’oxydation ou encore la corrosion a
haute température. Ainsi, les aubes de turbines sont des systémes multi-matériaux de constitution
multicouches composés d’un superalliage monocristallin base nickel sur lequel est déposée une sous-
couche de liaison de type (NiPt)Al. Cet ensemble représente le substrat sur lequel croit une couche
d’oxyde Al,03; qui évolue en fonction de la température et du temps de maintien a haute
température, revétu par le dépot céramique réfractaire appelé barriere thermique servant d’isolant
thermique et protégeant le systeme des gaz de combustion. Plus récemment, une technologie
innovante introduisant des trous de refroidissement au sein des pales de turbines lors de leur
fabrication a permis d’intensifier la diminution de température des aubes en fonctionnement,

toujours dans le but d’augmenter les rendements thermodynamiques.

Aujourd’hui le revétement barriere thermique utilisé conventionnellement est une zircone
partiellement stabilisée avec de I'yttrine. Ce type de céramique posséde des propriétés intéressantes
telles qu’une conductivité thermique assez faible, une bonne stabilité a haute température (>1000°C)
et un coefficient de dilatation thermique élevé compatible avec ceux des métaux constituant la
structure des aubes. A I‘heure actuelle, deux procédés en voie physique sont utilisés pour élaborer
des systémes barriéres thermiques industriels. Ces deux techniques engendrent des microstructures
totalement différentes ce qui induit des propriétés des barrieres thermiques variables. En effet, le
procédé EB-PVD (Electron Beam Physical Vapor Deposition), génére une microstructure de type
colonnaire d’orientation perpendiculaire au substrat. Le principal avantage de cette microstructure
réside dans le fait qu’elle permet de bien accommoder les contraintes thermomécaniques
provoquées par lI'accumulation des cycles thermiques. En revanche, en raison de son caractere
directionnel, cette microstructure ne permet pas d’optimiser les propriétés d’isolation thermique. Du

fait des bonnes propriétés structurales, ce type de revétement est plutét utilisé dans des zones



sollicitées mécaniquement comme les aubes de turbines par exemple. Le second procédé utilisé
industriellement est le procédé APS (Atmospheric Plasma Spraying) qui, lui, engendre une
microstructure lamellaire d’orientation parallele au substrat. Ce type de structure, elle aussi
directionnelle, posséde une conductivité thermique faible. Par contre, d’'un point de vue
thermomeécanique, cette structure ne permet pas de résister de maniére optimale aux contraintes
liées aux cycles thermiques. C’est la raison pour laquelle ce type de barriére thermique est davantage
dédié aux parties moins sollicitées mécaniquement comme les chambres de combustion par

exemple.

Depuis de nombreuses années, les recherches se sont orientées vers le développement de
procédés alternatifs permettant d’obtenir des barrieres thermiques avec une microstructure moins
orientée que par les procédés conventionnels, leur conférant ainsi des propriétés thermiques et
mécaniques différentes. Des techniques d’élaboration telles que la projection plasma de solutions de
précurseurs (SPPS), I'électrophorése, I'électrodéposition ou encore la voie sol-gel sont développées
pour élaborer des nouveaux types de barriéres thermiques. Cette derniére méthode d’élaboration
est particulierement attractive car elle permet de mettre en forme des revétements de
microstructure non directionnelle présentant une porosité équiaxe uniformément répartie. Il s’agit
d’un compromis intéressant entre les revétements APS trés isolants mais peu résistants du point de
vue mécanique et les revétements EB-PVD mécaniquement performants mais dont la conduction
thermique n’est pas optimisée. La mise en ceuvre par trempage-retrait ou pulvérisation est simple et
réalisée a température ambiante. Ceci lui confere, au-dela de son intérét technologique, un atout
supplémentaire du point de vue économique.

Dans le cadre de ces travaux de thése pluridisciplinaires ou se rencontrent synthése et mise en
forme des matériaux, mécanique et thermomécanique, deux axes principaux ont été développés en
parallele (voir le synoptique mentionné ci-dessous) :

e 1) Un premier volet a concerné l'optimisation (et la simplification) du protocole
d’élaboration par voie sol-gel en partant de formulations issues d’'une expérience déja
riche dans nos laboratoires. Un des objectifs ici a été d’identifier, de mettre au point et de
fiabiliser les parametres les plus influents du procédé ainsi que de vérifier par I'expérience
que les matériaux issus de ces développements démontrent une durée de vie en oxydation
cyclique au moins comparable a celle caractéristique des barrieres thermiques
conventionnelles.

e 2) Parallelement, le second axe du travail a porté sur une premiére évaluation de

propriétés mécaniques en particulier la ténacité interfaciale de ces systémes en s’attachant



a positionner les barrieres thermiques issues de la voie sol-gel par rapport aux barrieres
thermiques conventionnelles (en particulier celles issues de la voie EB-PVD). Un essai
simple d’indentation interfaciale a été mis en oeuvre en suivant une approche
microstructurale.

Un point important a souligner est que les 2 axes de travail ayant été menés en paralléle,
I’évaluation des propriétés mécaniques dans ce cas n’a porté que sur I’étude comparative
entre les barriéres thermiques EBPVD et celles issues de la voie sol-gel « standard » et non
celles issues du protocole optimisé.

Périmeétre de mes travaux de theése

I_V

Axe 1 : Optimisation et simplification du
procédé sol-gel pour la mise en ceuvre

des BT + caractérisations d’usage et
corrélations avec leur microstructure

Perspectives

Travaux antérieurs
Détermination de la
ténacité interfaciale des
BT sol-gel «optimisées»

Développement d’un procédé de

fabrication de BT sol-gel « standard »
(travaux antérieurs CIRIMAT-ICA)

Axe 2 : Estimation de la ténacité
interfaciale des BT sol-gel « standard »
(comparaison avec les BT EBPVD)

Le premier axe de cette these est donc d’optimiser le procédé d’élaboration des barrieres
thermiques par voie sol-gel, avec notamment une attention particuliere portée sur le choix du
dispersant utilisé dans une nouvelle formulation proposée dans le cadre de ces travaux. En effet, lors
de la mise en ceuvre des revétements, la nature du milieu dispersif dans lequel les poudres actives
sont incorporées est essentielle car I'homogénéité de la suspension va conditionner les propriétés de
la barriére en termes d’adhérence et de conformité. Toujours dans ce premier axe, une étude sur les
techniques de renforcement a également été menée et compare diverses techniques de mise en
forme comme le procédé de pulvérisation et I'électrophorese, nouvelle pour ce type d’applications
qui permet, sous l'action d’un champ électrique, I'apport de matiére sur les parties les plus
conductrices des barrieres thermiques. Ceci peut donc étre d’'un grand intérét pour le comblement
des fissures par exemple. Ainsi, les différents types de barriere obtenus, caractérisés par analyse
d’images afin de suivre des parametres microstructuraux d’intérét et leur évolution dans le temps

sont alors testés en oxydation cyclique pour déterminer leur durée de vie.



Le second axe de cette thése est de comprendre et d’interpréter les mécanismes
d’endommagement des barriéres thermiques EB-PVD et sol-gel en les caractérisant selon une
approche mécanique ex situ visant a estimer les parametres de ténacité interfaciale contrdlant les
phénomenes d’écaillage, principal vecteur d’endommagement en service. Il s’agit également
d’évaluer les effets des vieillissements par maintien isotherme ou cyclique a haute température, en
discutant l'influence de différents paramétres microstructuraux sur I’évolution des propriétés de
résistance a I'amorcage et a la propagation de fissures interfaciales.

Ainsi, en suivant cette démarche, le manuscrit est articulé autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre présente un état de I'art sur la fabrication, les contraintes en service et la
caractérisation des barrieres thermiques. Le systeme barriére thermique multicouche complexe est
décrit en définissant le réle de chaque couche. Ensuite, I'élaboration industrielle de ces barriéeres est
présentée, puis la mise en ceuvre par un procédé alternatif, le procédé sol-gel, est détaillée. Enfin, les
principales sollicitations et endommagements associés sont discutés.

Dans le deuxiéme chapitre, les différents moyens d’élaboration et de caractérisations physico-
chimiques, microstructurales et mécaniques mis en ceuvre pour caractériser les barriéres thermiques
sont explicités.

Le troisieme chapitre se focalise sur la démarche d’optimisation du procédé d’élaboration de
barrieres thermiques par voie sol-gel (Axe 1). A partir de l'identification des parametres clefs du
procédé sol-gel, diverses microstructures sont développées en liaison avec |'objectif principal qui est
de garantir des revétements capables de supporter les contraintes thermomécaniques et les
agressions environnementales liées aux cycles d’oxydation au méme niveau de sollicitations que les
barrieres thermiques conventionnelles EB-PVD. Le comportement et la durée de vie en oxydation
cyclique sont appréciés au travers d’essais réalisés sur un banc entierement automatisé et
instrumenté de caméra CCD, de thermocouples et d’un pyrometre permettant le suivi in situ des
phases de refroidissement particulierement endommageantes, en fonction de la température et du
temps. L'acquisition en continu des séquences vidéométriques permet un post-traitement par
analyse d’images utilisé pour corréler I’évolution du comportement en service aux changements
microstructuraux et morphologiques.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre concerne la caractérisation mécanique des barriéres
thermiques EB-PVD et sol-gel « standard » et I'étude des mécanismes d’endommagement en lien
avec la microstructure fine des interfaces entre couches successives (Axe 2). Il permet de mettre en
perspective le potentiel du procédé sol-gel comme une alternative intéressante et crédible au

procédé EB-PVD.
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l.1.Les barriéres thermiques

I.1.1. Historique

Depuis les années 60, la température des gaz d’entrée de turbine ne cesse d’augmenter. Cette
augmentation a pour but d’améliorer le rendement thermodynamique des turboréacteurs. La zone
ou la température est la plus élevée se situe a I'arriere du turboréacteur, la ou sont injectés les gaz

d’échappement comme cela est illustré sur le schéma de la Figure 1.

Figure 1 : Schéma du moteur M88 de Snecma [1]

Les progres dans le rendement des moteurs sont rendus possibles par I'amélioration des
superalliages utilisés. Les aubes de turbines sont élaborées a partir de superalliages base nickel de
structure cubique a faces centrées et durcis par une fraction volumique de phase y’, pouvant
atteindre 70 a 80%. Une augmentation de la fraction volumique de ces derniers permet d’améliorer
les propriétés mécaniques en traction et en fluage.

La recherche sur les matériaux utilisés pour élaborer les aubes de turbines de turboréacteur
d’avion a vu le jour aux Etats Unis [2]. La découverte des superalliages constitue une grande avancée
technologique dans le développement des matériaux permettant ainsi d’augmenter la tenue
mécanique et thermomécanique des pieces a haute température. Vers la fin des années 1940, les
recherches sur les matériaux hautes températures réunissaient une large gamme de matériaux allant
des aciers inoxydables aux matériaux réfractaires, en passant par les cermets. Vers la fin des années
1950, le potentiel d’utilisation des superalliages base cobalt et base nickel a été rendu possible par
les progres de la métallurgie et des procédés d’élaboration [3].

Les performances des moteurs sont directement liées a la température d’entrée de turbine
(TET). Une augmentation de 50°C de la TET améliore d’environ 10% la poussée spécifique d’un

turboréacteur militaire double flux supersonique. Il faut savoir que la température de la TET a



augmenté de 15°C de 1960 a 1980. La réussite des développements des turbines haute température
tient a la compatibilité entre les matériaux et les conceptions de refroidissement complexe. La
recherche d’une résistance accrue des matériaux a haute température améne a s’intéresser a la
tenue a la corrosion et a I'oxydation. Certains éléments d’alliages ajoutés permettent de lutter contre
ces phénomeénes mais afin d’améliorer encore plus ces propriétés, des revétements ont été
introduits dans les années 1960. Cette couche permet de limiter la diffusion des composés liquides
ou gazeux vers le substrat mais aussi la diffusion d’éléments du substrat vers la surface ou ils
réagiraient. Les mécanismes de corrosion et d’oxydation peuvent intervenir tour a tour ou
simultanément dans les moteurs. Pour des températures inférieures a 700°C, les sels de sodium
s’acidifient et la corrosion est causée par la formation du trioxyde de soufre SO; a forte
concentration. Pour des températures entre 850°C et 950°C, la corrosion a chaud est causée par le
sulfate de sodium Na,SO; dissous dans les gaz. Au-dessus de 950°C, |'oxydation devient
prépondérante [4,5].

Une piéce revétue constitue un systéme dont la durée de vie peut étre influencée par la
protection. Ainsi, la composition et le procédé d’élaboration des barriéres thermiques tiennent une

place importante dans les propriétés du systeme final.
1.1.2.Systéme barriére thermique

Le systéme barriére thermique étudié est un systéeme multicouches qui a pour but de protéger
les superalliages de I'oxydation a haute température. Comme le présente la Figure 2, le systéme
barriere thermique est composé de quatre couches différentes :

- Un superalliage base nickel monocristallin, qui a pour fonction d’assurer une bonne stabilité
mécanique du systeme « barriere thermique » a haute température (substrat).

- Une sous-couche déposée sur le superalliage dont la fonction est d’augmenter la résistance
a la corrosion mais elle permet aussi une bonne adhérence des céramiques et enfin, cette sous-
couche joue un réle important dans I'accommodation des contraintes de dilatation thermique.

- Une couche d’oxyde dont la formation se fait sur la sous-couche. L'épaisseur de cette
couche augmente a haute température grace a la diffusion de I'oxygene a travers la céramique et a la
diffusion de I'aluminium de la sous-couche (alumino-formeur).

- Une couche de céramique qui forme la barriere thermique et qui est dans notre cas une
zircone stabilisée par I'yttrine. Cette céramique a pour avantage d’avoir une faible conductivité
thermique ce qui a pour conséquence un gradient de température élevé (1°C/um) lorsque I'aube est
refroidie par des gaz internes froids. Les épaisseurs de revétement déposé sont comprises entre 120

et 200 um.
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Figure 2 : Micrographie MEB d'un systéme barriére thermique avec ses différents constituants. Schéma montrant la perte
de température dans le systéeme barriére thermique [6]

1.1.2.1.Les superalliages base Nickel
Les superalliages monocristallins sont utilisés dans le domaine de I'aéronautique et
notamment pour les aubes de turbines de turboréacteur. Le superalliage utilisé dans cette étude est
de type AM1 dont les teneurs en différents éléments sont données dans le Tableau 1. Il est constitué
d’une matrice austénitique y-NiAl qui a une structure cubique a faces centrées. Cette matrice est
renforcée par une précipitation y’-Ni;Al ce qui lui permet d’obtenir une dureté de 440 Hv. Ce

monocristal a I'avantage d’étre exempt de joints de grains ce qui lui confére une excellente tenue en

fluage.
Superalliage Ni Cr Co Mo W Al Ti Ta
AM1 (%mas)  Bal. 7,8 6,5 2 5,7 5,2 1,1 7,9

Tableau 1 : Teneur en éléments constituant le superalliage AM1

1.1.2.2.La sous-couche de liaison
La sous-couche de liaison dans le systeme barriere thermique a pour but d’assurer une
bonne compatibilité mécanique mais aussi chimique entre le substrat et la céramique. Cette couche
sert de réservoir d’aluminium afin de générer a haute température une couche d’alumine. Elle
permet ainsi une bonne accommodation des différences de coefficients de dilatation thermique
entre les différentes couches. De plus, cette sous-couche a un role important contre la corrosion a
haute température, elle joue le role de barriere de diffusion.
Il existe deux catégories de sous-couches de liaison.
- La premiére est de type MCrAlY (avec M = Ni et/ou Co). Cette couche est généralement

déposée par projection plasma a basse pression. Elle est constituée d’une matrice y contenant une
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dispersion de phase [3-NiAl de structure cubique simple et de précipités de phase y’-NizAl, qui sont a
I’origine du durcissement structural et donc des propriétés mécaniques de ces alliages. Le chrome
(environ 20%.s) est en quantité suffisante pour former des précipités de type y-Ni(Cr,Al) plutot que
v'-NizAl [7]. Cette précipitation permet d’utiliser moins d’aluminium que dans le cas ou il n’y a pas de
chrome. L'aluminium résiduel va donc étre disponible en plus grande quantité et va permettre de
former la couche d’alumine. L'yttrium est, quant a lui, ajouté en faible concentration (0,3 a 0,5 %as).
Il permet d’améliorer la performance de la couche d’alumine en se comportant comme site
accepteur d’atomes de soufre, diffusant depuis le superalliage et ayant des effets néfastes sur

I’'adhérence de la couche d’alumine par exemple par création de cavités (Figure 3) [8].

Figure 3 : Cavités a 'interface alumine/(Ni,Pt)Al (zone écaillée) [9]

- Le deuxieme type de sous-couche est un aluminure de nickel modifié au platine (Ni, Pt) Al. Le
platine est électrodéposé sur le superalliage, une aluminisation est alors réalisée, soit par dépot
chimique en phase vapeur, soit par cémentation. Cette couche peut étre schématisée en deux zones,
une zone interne et une zone externe. La couche interne (inférieure) est caractérisée par la présence
de précipités y'-NisAl. La zone externe (supérieure) est constituée de (Ni, Pt) Al de structure 8
cubique centrée [10].

Dans notre cas d’étude, la sous-couche de liaison utilisée est de type (Ni, Pt) Al

Il a été vu dans la littérature que I'apport de platine dans la couche de liaison améliore le
comportement en oxydation du superalliage et de la couche d’alumine plus communément appelée
TGO (Thermally Grown Oxide) pour simplifier. Par contre, la déformation de surface de la couche de
liaison ne peut étre évitée [7, 11, 12] ce qui a terme peut altérer les propriétés d’adhérence et donc
avoir une influence sur la durée de vie du systéme. Plusieurs hypothéses ont été émises pour
montrer les mécanismes permettant une amélioration de la tenue a I'oxydation [12-16].

e En effet, 'apport de platine augmenterait I'adhérence de la couche d’alumine avec la couche de
liaison en diminuant les contraintes de croissance dans la TGO, et en formant une accroche
mécanique par des points d’ancrages.

e De plus, il est reporté que le platine a un effet sur la stabilité de P-NiAl, retardant la
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transformation de B-NiAl en y’-NisAl [12].

e Dans d’autres travaux, il a été montré que le platine pourrait réduire les effets néfastes de
I’élément résiduel soufre. Cet élément est présent en tant qu’impuretés dans le superalliage. Le
platine permettrait de diminuer la formation de cavités a l'interface couche de liaison/couche
d’alumine [13, 14].

e Le platine favoriserait aussi la formation d’une couche d’alumine tres adhérente [15, 16].

1.1.2.3.La couche d’alumine (TGO)

La couche qui croit entre la sous-couche et le revétement en céramique est une couche
d’alumine. Pour une température supérieure a 1100°C, I'alumine stable est de type a-Al,0;. Notons
gu’avant cela, plusieurs types d’alumine métastables ont été formés comme y-Al,03, 6-Al,05 et 6-
Al,03. Ces oxydes métastables ont une cinétique de formation plus rapide que I'alumine a. comme il
est montré sur la Figure 4. La TGO a-Al,03 est créée lors de I'élaboration de la sous-couche et son
épaisseur croit pendant les cycles d’oxydation lorsqu’elle est en contact avec les gaz de combustion a
haute température. Néanmoins, cette phase peut étre obtenue avant le dép6t de la céramique en
traitant le substrat a 950°C pendant 2 heures sous vide secondaire (5.10™ mbar) [17]. Ce traitement
est appelé « pré-oxydation», et est nécessaire pour obtenir la couche d’alumine . Son
accroissement d’épaisseur est ensuite conditionné par la diffusion de I'oxygene au travers de la
couche céramique et de la diffusion de I'aluminium provenant de la sous-couche. L’épaisseur initiale
de la couche d’alumine est d’environ 0,5 micrometre. Cette couche a pour principal réle de servir de

barriere de diffusion. Elle permet une meilleure accroche de la barriére thermique sur le substrat.
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Figure 4 : Diagramme Transformation - Temps - Température pour une température élevée d'un alliage B-NiAl [18]

1.1.2.4.La barriére thermique [19]

La partie thermiquement isolante du systéme est généralement une céramique de zircone
yttriée partiellement stabilisée (YPSZ : Yttria Partially Stabilized Zirconia, ZrO, a 6-9% massique de
Y,03). La zircone est un oxyde réfractaire qui possede I'avantage d’avoir des propriétés intéressantes
tant du point de vue chimique (par son inertie), que du point de vue mécanique (par sa dureté et sa
ténacité).

- i) Ce matériau est caractérisé par une une faible conductivité thermique (de l'ordre de
2 W.m™ K" au dessus de 800°C). Cette propriété est trés intéressante pour protéger le substrat a
haute température.

- ii) Ce matériau posséde un coefficient de dilatation élevé pour une céramique (10.10° K™).
Cette valeur s’adapte au mieux a la valeur du coefficient de dilatation thermique du substrat

(14.10° K™).

La zircone pure posséde trois variétés allotropiques différentes qui sont dépendantes de la

température (Figure 5).

14



c-phasec

“-form cubic sysicm
m-phase teiragonal systcm Fm3m
monocloic system Pdzlamc c=a=h, £=90deg.
P2ile Oxygen displacemcents t | exist Oxygen displacements T |
= b a &9 deg > a=b S=90deg. do mot exist.

Figure 5 : Les différentes variétés allotropiques de la zircone : monoclinique, quadratique et cubique [20]

La premiere forme cristallographique est la forme monoclinique de la température ambiante
jusqu’a la température de 1170°C, le zirconium est alors coordonné par 7 ions d’oxygéne. La
deuxiéme est la forme quadratique de 1170°C a 2300°C, la derniere forme est cubique de 2300°C
jusqu’au point de fusion de la zircone pure vers 2710°C.

La structure de la zircone pure est en fait un dérivé de la structure fluorine CaF,, qui est une
structure cubique dans laquelle les ions Ca** sont coordonnés par 8 ions F. Cependant, la faible
valeur du rapport du rayon atomique des ions Zr*" sur celui des ions 07, fait que la structure fluorine
est déformée pour pouvoir étre stable a température ambiante. C'est ce qui explique pourquoi les
valeurs a, b, ¢ de la zircone monoclinique sont relativement proches les unes des autres.

Lors de la dilatation thermique, la structure se relaxe partiellement (voire totalement si la
température est tres élevée) permettant ainsi d’obtenir une plus grande symétrie. Ainsi, la zircone
monoclinique devient quadratique ou tétragonale a partir de 1100°C environ (sous pression
atmosphérique). La phase quadratique (6100 kg.m?) est plus dense que la phase monoclinique
(5830 kg.m™), se rapprochant ainsi de la structure fluorine CaF, puisque les ions Zr** se trouvent
coordonnés par 8 ions 0”. Cependant, les positions des anions sont légérement décalées par rapport
a ce qu’elles devraient étre dans une structure fluorine idéale. La phase quadratique est obtenue
plus facilement grace a I'ajout d’oxyde d’yttrium. En effet, les ions Y*>* viennent substituer les ions Zr**
ce qui engendre un changement de stoechiométrie de I'oxyde. L’équilibre des charges est assuré par
la création de lacunes anioniques et le matériau obtenu peut alors étre écrit sous la forme
ZryxYxO24/2Vy/2. Si le nombre de lacunes anioniques augmente, le réseau cristallin est moins contraint,
ce qui facilite la transformation de la zircone monoclinique en zircone quadratique voire méme

cubique. Suivant la quantité de dopant introduite dans la zircone, il est possible de stabiliser la forme
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cubique seule (quantité de dopant importante). On dit dans ce cas la que la zircone est totalement
stabilisée et elle se note FSZ (Fully Stabilized Zirconia).

La phase quadratique t est dite « transformable » par le fait qu’elle se transforme en phase
monoclinique sous l'action d’une contrainte. Ce mécanisme présente un grand intérét pour
I'ingénierie des céramiques dans la mesure ol le matériau peut étre associé a un changement de
volume avec une pseudo plasticité.

La phase métastable t’ est dite « non transformable » car elle ne se transforme pas en phase
monoclinique sous l'action d’une contrainte. Cette phase est trés recherchée pour |'application
barriere thermique. Les phases t et t' peuvent étre distinguées selon la valeur de leur parametre

¢/aV2 (Figure 6).

1.020 1.015 1.010 1.005 1.000
| | | | |, c/av2
| | | | |
t : transformable t' : non-transformable t’

Figure 6 : Type de phase quadratique en fonction de des paramétres de maille

La contraction du volume associée a cette transformation monoclinique vers quadratique est
d’environ 4,5%. Il n’existe pas de température de transition exacte entre ces deux formes de zircone.
Il se trouve que cette transformation existe sous forme d’une hystérésis (Figure 7). En effet, la
transformation de phase se produit a des températures différentes si I'on se trouve sur la courbe de
chauffe ou de refroidissement. La Figure 7 montre également I'existence d’une température de
début de changement de phase et d’'une température de fin [21]. La transformation quadratique-

monoclinique est une transformation de type martensitique.
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Figure 7 : Températures de transformation zircone monoclinique/zircone quadratique [19]

A partir de 2350°C, une nouvelle transition de phase intervient entre la forme quadratique et
une forme cubique. Cette structure cubique est cette fois une structure de type fluorine CaF,. Sa
masse volumique est égale & 6090 kg.m™.

Cette filiation entre les phases monoclinique, quadratique et cubique explique pourquoi les
parametres cristallins de ces trois structures sont voisins. Compte tenu de ces similitudes, certains
auteurs ont interprété leurs résultats a I'aide d’une structure orthorhombique dont il existerait
méme deux variétés suivant la température.

Selon le diagramme d’équilibre établi par Scott [22] (Figure 8), la phase quadratique
monophasée t est obtenue, pour des concentrations molaires en YO;5 de 5 a 12% mol, apres avoir
subi une trempe. Vers 6% mol YO, 5, la phase t est présente, alors que pour 6-12% mol YO, 5 la phase

t’ est obtenue [23].
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Chapitre | : Barrieres thermiques : Procédés d’élaboration, sollicitations environnementales et

modes d’endommagements

Figure 8 : Diagramme d'équilibre du systéme Zr0,-YO0, 5 proposé par Scott [22]

Les mémes résultats obtenus par la voie sol-gel sont observés [24,25] sur la Figure 9. Pour 6%
mol YO, seule la phase t est présente, de 8 a 12% mol YO, nous observons la phase t’. C'est ce

type de céramique qui sera étudié dans le cadre de ces travaux.

Figure 9 : Evolution du parametre lié a la phase quadratique de la zircone yttriée en fonction du nombre de moles de
YO, 5[25]
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I.2.Barrieres thermiques conventionnelles

De nos jours, les barriéres thermiques sont mises en ceuvre pour isoler thermiquement des
pieces utilisées dans les parties chaudes des turboréacteurs. Deux procédés industriels sont
actuellement utilisés pour élaborer ces revétements. Il s’agit d’un procédé par voie physique (EB-
PVD) et un procédé par projection plasma atmosphérique (APS). Les microstructures obtenues sont
différentes selon la technique, colonnaires par rapport au substrat dans le cas du procédé EB-PVD et
lamellaires pour le procédé APS. Selon les contraintes que subissent les piéces, I'une ou 'autre des

microstructures est privilégiée. Ces deux techniques sont présentées dans la suite.
I.2.1.Les barriéres thermiques colonnaires EB-PVD

Les barrieres thermiques sont obtenues par dépot physique sous vide, a partir d’une phase
vapeur. EB-PVD signifie Electron Beam Physical Vapour Deposition, c’est la technique la plus utilisée

industriellement.

1.2.1.1.Principe

Pour les dépobts physiques en phase vapeur, la croissance des colonnes se décompose en deux
étapes au niveau de la surface : une phase de germination suivie d’'une phase de croissance. En
fonction de la vitesse de ces deux phénomenes, plusieurs types de croissance peuvent apparaitre.
Les especes arrivant a la surface peuvent soit s’y adsorber, soit diffuser a la surface sous forme
d’adatome puis coalescer en petits groupes. La croissance de ces germes est effectuée par I'ajout
d’un adatome ou d’un germe permettant ainsi de minimiser son énergie libre (Figure 10). Il existe
donc un rayon critique que doit dépasser le germe pour pouvoir croitre. D’un point de vue pratique
pour atteindre la taille critique, les germes croissent préférentiellement au niveau des défauts de

surface présents sur le substrat.

Figure 10 : Evolution de I'énergie du germe en fonction de sa taille [26]
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Apres la germination, trois types de croissances peuvent étre observés (Figure 11) :

¢ Franck-Van den Meer: l'affinité entre les atomes du dépdt et du substrat est

semblable ce qui entraine la présence d’un grand nombre de germes formant une

couche monoatomique. Sur celle-ci peut croitre une monocouche de méme nature.

¢ Volmer-Weber : dans ce cas, I'affinité est plus forte entre les atomes du dépdt qu’entre

ceux du substrat. Les germes se regroupant, il se forme un petit nombre d’ilots qui

coalesce pour former un film continu de colonnes.

e Stranski-Krastanov : 'affinité entre les atomes du dépot et du substrat est faible. Il se

forme dans un premier temps une couche monoatomique sur laquelle peut croitre une

autre couche sous forme de colonnes.

1 monocouche

2 monocouches

Volmer-Weber
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Figure 11 : Modele de croissance des dépots sous vide [26]

1.2.1.2.Méthode de dépbt

Dans le cas de I'EB-PVD, la piéce a revétir est chauffée a 700-1000°C. La présence du ou des

canons a électrons permet I'évaporation de la cible (Figure 12) [27,28]. Les dépdts se font sous vide

poussé (107 Pa), la vapeur se condense par la suite sur la piece aprés diffusion des espéces gazeuses.

La vapeur est principalement composée de ZrO, YO, et d’espéces chimiques telles que Zr, O et Y. Le

dépot s‘effectue sous pression partielle d’oxygene ce qui permet de garder la stoechiométrie du

matériau de départ. Le principal inconvénient de ce type d’élaboration est le colt d’installation et de

maintenance de l'outillage. D’une part, le ou les canon(s) a électrons, trés puissants (150 kW), et

d’autre part, le vide poussé & 10” Pa vont augmenter le co(it de I’élaboration. Avec cette technique,

la vitesse de dépdt est assez faible, de 'ordre de 200 um.h™ pour une surface de 1 cm®.
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Figure 12 : Schéma de montage pour I‘élaboration d’une barriére thermique EB-PVD [29]

1.2.1.3.Applications
Ces barrieres thermiques de type EB-PVD sont utilisées sur des pieces qui sont sollicitées
thermomécaniquement comme les aubes de turbines. Les épaisseurs de ces dépbts n’excédent pas
200 um. Le revétement de morphologie colonnaire a pour avantage de bien accommoder les
contraintes latérales du systéme lors du refroidissement du substrat. L'inconvénient le plus génant
est une conductivité thermique élevée (1,5-1,9 W.m2.K™) [30]. La morphologie mais surtout I’espace
inter-colonnaire permet au flux thermique d’atteindre le substrat aisément ce qui a pour

conséquence une dégradation prématurée de la barriere (Figure 13).

Chemin préférentiel pour I'oxygéne

Figure 13 : Micrographie présentant I’espace inter colonnaire qui est le chemin préférentiel de I’oxygéne pour atteindre
la couche TGO et la couche d’alumine.
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1.2.2.Les barriéres thermiques lamellaires APS

Ce type de barriére thermique est obtenu par le procédé de projection plasma d’arc en courant
continu. Le terme APS signifie Atmospheric Plasma Spraying. C'est une de deux techniques utilisées

industriellement de nos jours.

1.2.2.1.Principe

Ce procédé consiste a créer un arc électrique entre I'anode et la cathode d’une torche a
plasma. En général, 'intensité du courant est de I'ordre de 400-800 A et la tension appliquée est
comprise entre 40 et 80 V. La cathode, de forme conique est un tungsténe thorié (2%ma.s de thorine)
alors que I"'anode qui a une forme cylindrique est en cuivre électrolytique recouvert d’un manchon
en tungstene dans les torches industrielles. Le plasma est formé par un mélange gazeux soufflé a
travers |'arc et chauffé par effet Joule ce qui va partiellement l'ioniser. Les gaz les plus utilisés sont
des mélanges de gaz lourds comme I'argon ou I'azote auxquels sont ajoutés des gaz plus légers pour
améliorer le transfert thermique tels que I’"hélium ou I'hydrogéne. La vitesse du jet de plasma éjecté
de la tuyere est comprise entre 500 et 2000 m.s " avec des températures de travail comprises entre
8000 et 13000 K [31]. Une circulation d’air est nécessaire pour refroidir les tuyeres et garantir une
durée de vie plus importante des systemes.

Le gaz plasmagéene principalement utilisé est I'argon qui permet le mouvement des particules.
Son débit doit étre optimisé afin que les particules de taille moyenne puissent étre injectées au coeur
du jet ol la température et la vitesse d’écoulement sont les plus importantes [32]. L'hydrogene
permet quant a lui un meilleur transfert de chaleur. Les matériaux utilisés pour la projection plasma
se présentent sous forme de poudres fines dont la granulométrie peut varier généralement de type 5
/ 22 um, 22 / 45 pm, 45 / 90 um ou 90 / 110 pum. L'utilisation d’une granulométrie serrée garantit
une homogénéité des particules lors du traitement thermique.

L'introduction de ces particules s’effectue au niveau de la sortie de la tuyére (Figure 14) a I'aide
d’un injecteur ou circule un gaz porteur dense comme |'argon par exemple. L'injecteur possede un
diameétre de sortie assez faible, de I'ordre du millimetre, pour limiter la dispersion des particules. Les
particules sont chauffées, fondues puis accélérées sur le substrat préalablement sablé pour une
meilleure accroche du dépot. Les gouttelettes viennent s’écraser sur le substrat, s’empilent et se

solidifient a son contact formant ainsi a terme le dépot.
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Figure 14 : Schéma de montage pour I’élaboration d’une barriére thermique APS [33]

1.2.2.2.Structure et propriétés des dépéts

Les dépots de zircone formés sont le résultat de I'empilement de lamelles approximativement
paralleles au substrat. Les lamelles se solidifient sous I'effet de la trempe lors de I'impact avec le
substrat créant une accroche a dominante mécanique sur le substrat sablé. Lors de cette trempe, les
contraintes sont relaxées en microfissurant les lamelles de céramique.

Le revétement de forme lamellaire a comme principal avantage d’avoir une conductivité
thermique faible (0,8-1 W.m?2.K™) [34], par contre ce type de structure est insuffisant pour
accommoder les contraintes latérales subies par le systeme. A ce titre, le procédé par projection
plasma sera plut6t utilisé pour revétir les pieces qui ne sont pas sollicitées mécaniquement comme

les chambres de combustion par exemple.

Un changement de procédé va induire les modifications microstructurales et donc des
propriétés différentes. Le cahier des charges « idéal » est qu’il puisse conférer au revétement deux
propriétés principales et quelquefois incompatibles dans le cas des barrieres thermiques : la bonne
accommodation de contraintes latérales se rapprochant des revétements obtenus par le procédé EB-
PVD, et une bonne isolation thermique (conductivité thermique faible) telle que celle obtenue pour
les barriéres thermiques APS.

Ainsi, des équipes de recherche (en particulier au CIRIMAT) se sont dirigées vers |'étude d’un
procédé innovant, le procédé sol-gel qui est une méthode facile a mettre en ceuvre en termes de
matériel mais aussi de procédé. L’élaboration du revétement se fait en voie liquide ce qui permet de
pouvoir ajuster les concentrations des produits et les formulations pour obtenir les matériaux que

I’on désire et les recouvrements de pieces sont aisés.
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I.3.Procédé alternatif : le procédé sol-gel

Des problemes d’endommagements des barrieres thermiques ainsi que des codts
d’élaboration et de maintenance industriels de plus en plus élevés ont conduit a entamer des
recherches sur des procédés de substitution. La voie qui est développée ici est la voie sol-gel. [35-
39]. Cette technique permet d’élaborer des barriéres thermiques en voie liquide et a température
ambiante. Ce procédé est en cours de développement depuis quelques années au sein du
laboratoire. D’autres procédés tels que I'électrophorése [40], la solution precursor plasma spray [41]
ou encore les techniques de type barbotines [42] sont également envisagés comme substituants
sérieux aux procédés industriels. La suite de cette partie décrit le principe du procédé sol-gel ainsi

que les méthodes de mise en ceuvre des revétements.
1.3.1.Principe du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel repose sur deux voies principales de synthése :

- une voie polymeére qui consiste a introduire des ions métalliques le long de chaines
polymeres.

- une voie alcoxyde qui est la voie utilisée ici dans le cas de la zircone partiellement stabilisée
a I'yttrine. Le principe consiste a mélanger plusieurs précurseurs pour obtenir un sol. Le sol peut se
définir comme étant un mélange de constituants formant une suspension colloidale stable. Les
précurseurs utilisés sont l'alcoxyde de zirconium de type Zr(O-R), et le nitrate d’yttrium. Ces
précurseurs vont alors s’hydrolyser, I'étape suivante est la condensation qui démarre pendant
I’hydrolyse. Ce mécanisme d’hydrolyse a une cinétique tres rapide dans ce cas, c’est pour cela que
I"utilisation d’acétylacétone permet de ralentir cette cinétique d’hydrolyse de I'alcoxyde et donc

d’éviter la formation de précipités comme I’hydroxyde de zirconium [43].

1.3.2.Du sol vers I'oxyde

Les différentes étapes sont schématisées sur la Figure 15. Comme décrit précédemment, la
premiére étape du procédé sol-gel est une hydrolyse des précurseurs visant a former un hydroxo-

alcoxyde :

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

Cette hydrolyse est suivie d’'une étape de condensation qui peut se dérouler selon trois

mécanismes différents [44]:

24



- L'une des condensations qui peut se produire est |'alcoxolation (avec désalcoolation), ou

réagit un hydroxo-alcoxyde avec un alcoxyde de zirconium :

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

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

- Lorsqu’un hydroxo-alcoxyde réagit avec un autre hydroxo-alcoxyde, nous serons en présence

de condensation par oxolation (avec déshydratation) :

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

(CH,4(CH,),0);-Zr — O —Zr-(O(CH,),CH,), + H,O

- Un autre phénomeéne ayant une cinétique trés rapide peut aussi se produire, lorsqu’un
hydroxo-alcoxyde réagit avec un autre hydroxo-alcoxyde, cette condensation sera nommée olation

(avec formation de ponts hydroxo) :

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

(CH,(CH,);0);-2r —(OH) ,— Z~(O(CH,),CH,),

Une fois le sol obtenu, I'étape de condensation va provoquer la formation du gel. A partir de I3,
deux types de séchage peuvent étre envisagés.

Le premier séchage est un séchage naturel, il s‘effectue sous chauffage a pression
atmosphérique. Cette technique a tendance a densifier le gel et a déstructurer son architecture. Elle
induit la formation d’un gel sec et amorphe appelé xérogel.

Le second séchage qui peut étre utilisé est le séchage supercritique. Mis en place au début des
années 30, il est nécessaire de se situer a des températures et pressions supérieures au point
supercritique du solvant utilisé. Aux valeurs supercritiques, la phase vapeur et la phase liquide ne
sont plus indentifiables et ne forment plus qu’une seule phase. Cela permet ainsi d’obtenir un
aérogel dont la structure ne s’effondre pas et qui est composée majoritairement d’air. Ce type de
matériau est utilisé pour des applications différentes comme I'isolation thermique, pour des

applications optiques ou encore en tant que catalyseurs [45,46]. Dans le cas de la zircone yttriée, les
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solvants les plus utilisés sont I’éthanol (Tc = 241°C, Pc = 6,2MPa) et le n-propanol (Tc = 263°C, Pc = 5,1
MPa) [47,48].
Apres séchage, le xérogel ou I'aérogel sont calcinés a des températures comprises entre 500 et

1100°C pour permettre d’évacuer les composés organiques qui sont restés dans la structure.

Figure 15 : Différentes étapes de la voie sol-gel [49]

1.3.3.Méthodes de dépots

Suivant les applications pour lesquelles sont destinées les piéces revétues, le choix du procédé
est primordial et va dépendre de plusieurs parametres a prendre en compte. Tout d’abord, il faut
savoir quelle épaisseur de couche est désirée, ensuite la technique utilisée dépend aussi de la nature
du substrat a revétir, notamment sa géométrie, mais il faut également prendre en compte les
parameétres du sol liquide (taux de charge, viscosité...). Les procédés principalement utilisés sont le
procédé au pinceau, la centrifugation (spin-coating), I'enduction lamellaire (roll-coating) ou encore le

trempage-retrait (dip-coating) [50].

La technique utilisée dans le cadre de ces travaux est la technique du trempage-retrait. Cette
méthode consiste a immerger le substrat dans le sol ou sol chargé, et de le retirer a vitesse constante
dans des conditions stables en température et en pression. L'épaisseur de la couche obtenue apres
séchage dépend de plusieurs parametres comme la viscosité du milieu ou la tension superficielle
entre autres. Dans le cas de sols non chargé en poudre, la loi de Landau-Levich [51] est utilisable

pour calculer une valeur théorique de I'épaisseur :
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(n)?/3

1/6
YMe. (p. g)1/2

- e I'épaisseur de la couche

- n la viscosité du milieu

- v la vitesse de retrait

- Y. la tension de surface liquide/vapeur
- p la masse volumique

- g la constante gravitationnelle

Or, les sols utilisés lors de ces travaux sont des sols « chargés » en poudre, donc cette loi n’est
pas valable dans ce cas car les particules générent des forces au sein du milieu et augmentent
sensiblement la viscosité.

Le procédé par trempage retrait est représenté sur la Figure 16.

Figure 16 : Représentation des différentes étapes de la technique du trempage retrait

Trois solutions sont utilisables pour la technique du trempage retrait.

La premiere consiste a utiliser un sol pour revétir le substrat, ainsi nous obtenons des couches
minces (100 nm environ).

La deuxieme consiste a utiliser une suspension de poudre dans un solvant pour revétir le
substrat. Ces suspensions doivent étre stables pour obtenir un revétement uniforme et homogene.
Les épaisseurs obtenues sont comprises entre 1 et 100 microns.

Enfin, la troisieme solution est ['utilisation d’un sol chargé qui permet d’obtenir des
revétements épais. La manipulation consiste a incorporer la poudre dans le sol réactif de la méme
espéce. La viscosité sera plus grande que dans le cas d’un sol mais le revétement sera plus épais.

Différentes études menées au CIRIMAT [49, 52, 53] ont montré que la technique du trempage
retrait est reproductible pour I'élaboration de barriere thermique, qu’il est possible d’obtenir une

poudre de phase métastable t' par la voie sol-gel, phase utilisée pour I'élaboration de barriere
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thermique notamment pour ces bonnes caractéristiques mécaniques. Ces travaux ont montré que la
poudre d’aérogel est plus adéquate pour I'élaboration de barrieres thermiques car elle permet une
meilleure stabilisation du sol chargé et par la suite un revétement plus homogéne. Il a été mis en
évidence la possibilité de réaliser des revétements multicouches multi-matériaux. Plus récemment, il
a été montré que le renforcement [53] du réseau de microfissures des barrieres thermiques formé
lors du traitement thermique est possible et que cela joue un role trés bénéfique sur la durée de vie
de celles-ci. En effet, le traitement thermique de frittage de la céramique s’accompagne du
développement d’un réseau de microfissures. Des études, menées conjointement au CIRIMAT et a
I'ICA, ont permis de proposer un cycle thermique permettant de contrOler I'apparition et la

reproductibilité de ce réseau de microfissures (voir Figure 17).

température
rFy

1100°C  2h

600°C-1h 100°C/h

100°C/h

=
>

temps
Figure 17 : Profil thermique associé au frittage du substrat aprés trempage-retrait [53]

Ainsi, une fois le réseau de microfissures obtenu, le but va étre de renforcer ce réseau pour
allonger la durée de vie des barrieres thermiques. En effet, ce réseau fragilise la barriere thermique
et notamment I'adhérence au niveau de I'interface couche TGO/barriére thermique. Sur les Figure 18
et Figure 19, est représenté 'endommagement d’une barriere thermique non renforcée sollicitée en

oxydation cyclique.
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Figure 18 : lllustration de I'écaillage d'une barriére sans renforcement [53]
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Figure 19 : Photographie de la surface d'un échantillon partiellement écaillé [53]

L'illustration 18.a montre I'amorcage de décohésion qui se fait au niveau ou I'épaisseur de la
barriere est trés faible ou quasi-nulle (entre deux cellules). Cet amorcage a lieu apreés plusieurs cycles
thermiques lorsque le systeme se contracte et se dilate. En effet, la différence de coefficient de
dilatation thermique entre les différentes couches entraine un amorcage de fissures. Lorsque le
nombre de cycles augmente encore, la coalescence des fissures est observée comme cela est
schématisé sur la Figure 18.b. A terme, les fissures coalescent et nous observons I'écaillage de la
barriere (Figure 18.c). Nous remarquons que cet écaillage se fait cellule par cellule. Cela est
dommageable si cette décohésion intervient prématurément. C’est pourquoi des stratégies de

renforcement et/ou de colmatage ont été développées.

1.3.4.Méthodes de renforcement et endommagements spécifiques

Comme vu précédemment, le traitement thermique de la barriere thermique entraine la
formation controlée d’un réseau de microfissures. La problématique est que ce réseau peut
engendrer une faible durée de vie des revétements. C'est pour cela que des travaux sont menés sur
le remplissage des fissures en vue de |'ancrage du revétement barriére sur le substrat. Plusieurs
techniques sont testées pour le colmatage de ce réseau. Le but de ce renforcement est d’observer
quel réle il joue sur la durée de vie des barrieres thermiques induisant une meilleure adhérence du
revétement, mais aussi de comparer et comprendre 'endommagement des barrieres thermiques

renforcées ou non. Trois techniques ont été envisagées.

1.3.4.1.Renforcement par trempage-retrait (dip-coating)
La technique du trempage-retrait est une technique classique pour revétir des pieces simples.
Les solutions utilisées sont des sols chargés pour conserver le méme matériau que celui qui constitue
la barriére thermique. Le but consiste & immerger et retirer 3 vitesse controlée (250 mm.min™) les

échantillons déja revétus. Aprés que le renforcement soit effectué, les échantillons sont traités
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thermiquement avec le protocole vu précédemment. Ensuite, les échantillons sont caractérisés en
oxydation cyclique et au microscope électronique a balayage. Ce sont les caractérisations principales
a faire en premier. Les travaux menés montrent que cette technique n’est pas adaptée au
renforcement d{ au caractere asymétrique du remplissage des fissures. En effet, Le résultat obtenu

apres plusieurs étapes de trempage-retrait est schématisé sur la Figure 20.

100 pum Cowcha da Lisson 100 g™ Coucha de Liaison

Figure 20 : lllustration de renforcement par trempage-retrait du réseau de microfissures avec son profil [54]

Avec cette technique, le dépot est asymétrique, c’est a dire que le renforcement n’est pas
uniforme. Un autre inconvénient est la surépaisseur présente, qui lors des cycles d’oxydations peut
provoquer un écaillage de la barriere plus rapide. Cette surépaisseur a pour conséquence
d’augmenter des contraintes thermomécaniques emmagasinées dans le revétement. Dans ce cas |3,
du fait de la morphologie du revétement, I'accommodation des contraintes se traduit par la
fissuration contrairement au cas de I'EB-PVD. Cette technique permet de renforcer la barriere mais
en contrepartie, les effets ci-dessus sont rédhibitoires pour obtenir des barrieres thermiques
présentant des durées de vie élevées (>1000 cycles). Elle n’est pas adaptée pour cette application de

renforcement. C’est pourquoi, le procédé de pulvérisation est étudié.

1.3.4.2.Renforcement par pulvérisation (spray-coating)

Cette technique consiste a pulvériser, a I'aide d’un pistolet automatisé, un sol ou un sol chargé
toujours dans le but de renforcer le réseau de microfissures. Cette technique permet de réaliser des
épaisseurs de couches importantes. Dans ce procédé, la force gravitationnelle n’est pas un
inconvénient car les échantillons sont posés sur une plaque, la pulvérisation se fait
perpendiculairement au substrat ce qui permet d’obtenir des couches homogenes. Le renforcement

est illustré sur la Figure 21.
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100 pm Cowcha da Lisison 100 Couche de Liaisen

Figure 21 : lllustration de renforcement par pulvérisation du réseau de microfissures avec son profil [54]

Pour cette méthode, le renforcement de la barriere est partiel comme avec la technique par
trempage-retrait, mais ici, la méthode permet de s’affranchir des effets de surépaisseurs et de
dissymétrie du renforcement. Les essais en oxydation cyclique ont montré que ce renforcement a un
effet bénéfique sur la durée de vie du systeme. Un comparatif a été fait avec les barriéres
thermiques obtenues par le procédé EB-PVD. L'inconvénient est que cette méthode conduit a un
colmatage partiel. Une étude peut-étre menée pour augmenter I'épaisseur du renforcement sans
pour autant créer une surépaisseur a la surface. Une autre technique est envisagée, le renforcement

des barriéres thermiques par électrophorése.

1.3.4.3.Renforcement par électrophorese

1.3.4.3.i.Les dépots électrophorétiques
Ce procédé consiste a déposer, sous l'effet d’un champ électrique, des particules sur un
substrat. Il offre en effet de nombreux avantages. Tout d'abord, les particules (YSZ) sont synthétisées
avant le dépdt ce qui offre la possibilité d'utiliser une large gamme de matériaux. Ensuite, la
cinétique de ce procédé est tres rapide. Quelques minutes suffisent pour obtenir des dépots épais de
guelques micrometres a quelques centimétres. Enfin le procédé de dépot électrophorétique est

facile a mettre en ceuvre et peu couteux.

1.3.4.3.i.a) Historique
En 1808, le scientifique Russe Ruess observe la migration de particules d'argile en suspension
sous l'effet d'un champ électrique. Il pose ainsi les principes du dépot électrophorétique. Mais il faut

attendre 1940 pour que la premiere étude rigoureuse voit le jour [55].
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1.3.4.3.i.b) Définition
Le procédé de dépot électrophorétique (EPD) se divise en deux grandes étapes : la migration
des particules d’une part et leur dépo6t sur le substrat d’autre part. La force motrice du mouvement
électrophorétique est de nature coulombienne et provient du champ électrique. La vitesse v (en
m.s™) d’une particule en suspension dans un liquide sous I'effet d’un champ électrique E (en V.m™)

est donnée par la relation :
v=ukE

- i la mobilité électrophorétique d’une particule (m2.s™.V?).
Cette mobilité décrit les effets de I’attraction électrostatique ainsi que celle des forces qui
freinent la particule (viscosité du solvant, attraction des contre-ions dans le sens opposé). Elle peut

étre définie a I'aide de I’équation de Hiickel :

_ 26,60¢
~ 3my

- & la constante diélectrique du solvant

- &ola permittivité du vide (en m>.kg™.s".A%)

- { le potentiel zéta (en V)

- n la viscosité du fluide (en Pa.s).

Il faut noter que la mobilité électrophorétique d’une particule est dépendante de la constante
diélectrique de I'électrolyte, du potentiel zéta de la particule et de la viscosité du milieu.
Le dépot s’effectue a la cathode (c’est-a-dire a I’électrode négative). Ceci permet d’éviter I'oxydation
du substrat qui peut intervenir lorsque ce dernier est placé a I'anode. Ce procédé est de plus en plus

utilisé pour réaliser des dépobts épais d’oxydes sur des surfaces planes ou complexes [40,56].

1.3.4.3.ii.Cinétique des dépots
Il a été mis en évidence une dépendance linéaire entre la masse déposée et la quantité de
courant consommée [57]. Cela suggere alors que la masse déposée m (g) est proportionnelle a la
concentration en particules de la suspension C (g.cm™), au temps de dépdt t (s), a la surface de dépot

S (cm?) et au champ électrique E (V.cm™) :

dt
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Les dépots électrophorétiques peuvent étre effectués en mode galvanostatique (courant
constant) ou potentiostatique (tension constante). Lorsqu’ils sont effectués a tension constante,
I'intensité de courant diminue au cours du temps. Cette diminution est attribuée a I'apparition d’une
résistance relative a la formation progressive du dép6t. Cette résistance serait due a la formation
d’une zone de déplétion ionique et a une diminution du transport ionique a l'intérieur du dép6t [58].
Ce phénomeéne conduit progressivement a I'arrét du dépo6t. Un effet de nivellement apparait alors et
le dépbt se poursuit localement dans les zones ou I'épaisseur du dépot est faible et s’arréte lorsque
I’épaisseur a atteint une valeur critique. Ce phénoméne permet d’élaborer des dépots avec des

épaisseurs homogenes et controlées.

1.3.4.3.iii.Facteurs gouvernant sur les dépots par électrophorése

Plusieurs parameétres ont une influence directe sur la qualité des dép6ts électrophorétiques.

1.3.4.3.iii.a) Le potentiel zéta

La stabilité des dispersions, mais également le sens et la vitesse de migration des particules
durant I'électrophorése, dépendent du potentiel zéta. La vitesse des particules est d’autant plus
importante que la valeur du potentiel zéta est importante (en valeur absolue) alors que leur
migration s’effectue vers I'électrode de signe opposé a celui du potentiel zéta des particules.

La stabilité des dispersions joue également un réle important sur 'lhomogénéité et la densité
des dépots. Plus les dispersions sont stables, plus les dépo6ts sont homogénes et denses (Figure 22).
Le potentiel zéta est un bon indicateur de la stabilité d’une dispersion. Pour améliorer la qualité des

dépots, une valeur de potentiel zéta importante est donc généralement recherchée [59].
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Figure 22 : Distribution des particules dans les dépots en fonction de I'état des particules en suspension : état stable (a),
état floculé (coagulation réversible) (b), état agrégé (coagulation irréversible) (c).

1.3.4.3.iii.b) Viscosité
La viscosité de la suspension doit également étre optimisée afin d’améliorer la mobilité des
particules. Une faible viscosité est préférable afin de réduire les forces de frottement qui s’opposent

aux déplacements des particules.

1.3.4.3.iii.c) Conductivité

La conductivité de I"électrolyte doit étre comprise dans une certaine gamme qui dépend des
conditions opératoires : température, densité de courant, concentration en particules... Une
conductivité trop élevée entraine une mobilité des particules trop lente (le courant étant transporté
par les ions et non par les particules) et une diminution de la stabilité de la dispersion suite a
I"affinement de la double-couche électrochimique autour de chaque particule [58]. Plus le rapport de
la conductivité de la dispersion sur celle du dépot est important, plus les dépbts sont denses et
homogénes. Lorsque ce rapport est élevé, le gradient de potentiel a I'intérieur du dépot qui se forme

augmente rapidement ce qui provoque une diminution de la vitesse de dépot des particules.

1.3.4.3.iii.d) Différence de potentiel
La tension a une influence directe sur les dépots formés par électrophorese. La vitesse des
particules en dépend directement. Plus la tension est importante, plus la vitesse de dépdt est

importante. Cependant, elle ne doit pas excéder le domaine de stabilité électrochimique du solvant
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pour éviter les réactions d’oxydo-réduction de décomposition du solvant. Ces réactions
s’accompagnent de dégagements gazeux qui peuvent avoir un impact sur la qualité des dépots et qui
peuvent également déstabiliser la dispersion. Par ailleurs, des tensions trop importantes peuvent
former des turbulences dans la suspension et détériorer la couche formée [60]. La tension utilisée

peut varier entre 1 V et 300 V voire 400 V, en fonction du solvant utilisé.

I.3.4.3.iv.Electrophorese en milieu aqueux ou en milieu alcoolique

L’électrophorése en milieu aqueux a quelques avantages comme par exemple une cinétique
rapide et un impact non toxique sur I'environnement. Mais la présence d’eau peut poser de
nombreux problémes lors du dépot électrophorétique. Le domaine de tension utilisable en milieu
aqueux est fortement restreint. L’électrolyse de I’eau se produit en effet pour de tres faibles tensions
(1 V en pratique) et engendre la formation de bulles de gaz (H, et O,) au niveau de I'électrode. Ceci
altere fortement I'uniformité des dépots. L'utilisation d’électrode métallique est tres limitée dans ce
milieu. Leur potentiel anodique étant trés souvent dépassé en milieu aqueux, elles peuvent s’oxyder
assez facilement. Les impuretés métalliques, qui se retrouvent alors au sein de la dispersion, migrent
vers la cathode sous I'effet du champ électrique et s’incorporent a l'intérieur du dépdt. Ceci peut
entrainer une dégradation des propriétés du dépot.

Récemment, il a été montré que des dépots électrophorétiques homogenes pouvaient étre
élaborés en milieu aqueux grace a |'utilisation de courant pulsé [59]. Ce type de champ électrique a
I'avantage de ne pas (ou peu) engendrer de dégagements gazeux méme lorsque des tensions
supérieures a 20 V sont appliquées.

Les milieux organiques sont bien plus utilisés que les milieux aqueux car les problémes de
formation de gaz et d’attaque électrochimique des électrodes sont considérablement réduits. De
plus, les liquides organiques sont utilisés en raison de leur faible conductivité, leur faible constante
diélectrique et leur bonne stabilité chimique. Cependant de tels milieux sont trés souvent
inflammables, et en général plus colteux. La conductivité de ces solvants étant faible
(0-300 pS.cm™), il est souvent nécessaire d’utiliser des tensions de plusieurs dizaines voire centaines
de volts.

Cela en fait un procédé adaptable a de nombreuses applications qui a la base ne lui étaient pas
destinées. Ainsi, I'utilisation de cette technique est envisageable dans un premier temps pour
renforcer le réseau de microfissures obtenu aprés frittage. En parallele, la possibilité d’élaborer des
barrieres thermiques directement sur substrat sans avoir a générer un réseau de microfissures est
aussi une option qui peut étre envisagée voire méme privilégiée. De plus, ce procédé pourrait aussi

étre utilisé dans le but de réparer des pieces endommagées. En effet, la mise en ceuvre de la
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technique permettrait une réparation rapide de la piece. Enfin, les aubes de turbines ne présentant
pas de surface plane, ce procédé permettrait de revétir les pieces complexes de facon uniforme et
homogéne. C’'est pourquoi, le renforcement par électrophorése sera étudié dans le cadre de ces
travaux.

Une fois que les revétements sont obtenus, les caractérisations physico-chimiques et en

conditions d’usage constituent I’étape suivante de validation du process.

l.4.Comportement et sollicitations des barriéres thermiques

Les barrieres thermiques utilisées pour revétir les aubes de turbines sont des systemes qui
évoluent a haute température. Cette évolution de la composition mais aussi de la structure va mener
a terme un endommagement du systéme. Cet endommagement est lié a I'environnement extérieur
oxydant mais également aux contraintes thermomécaniques. Les systemes peuvent subir plusieurs
types de dégradation. Les principaux endommagements répertoriés par Evans [61] sont représentés
sur la Figure 23.

Les observations empiriques montrent qu’il existe un certain nombre de modes de
dégradations différents qui peuvent étre a I'origine de 'endommagement du systéme. Les causes
responsables de la rupture des revétements ont des origines diverses, ce qui explique le nombre

important de modes de dégradations.
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Chapitre | : Barrieres thermiques : Procédés d’élaboration, sollicitations environnementales et

modes d’endommagements
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Figure 23 : Cinq des principales catégories de défaillances pour les systémes barriéres thermiques [61]

Les mécanismes préférentiels ne sont pas les mémes suivant le procédé utilisé pour élaborer
les barrieres thermiques [61]. Les couches de céramiques produites, différentes de par leur
microstructure et leurs caractéristiques thermomécaniques, subissent des dégradations de nature
bien différente. Cependant, il est possible de regrouper tous les modes existants en deux catégories
différentes. La premiere regroupe les modes d’endommagement liés a un aspect intrinséque qui
comprend les endommagements thermochimiques et thermomécaniques. La deuxiéme catégorie de
mode d’endommagement est liée a un aspect extrinseque, c’est a dire que 'endommagement est
provoqué par un événement extérieur au systéeme comme les objets extérieurs FOD (Foreign Objet

Damage).
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Chapitre | : Barrieres thermiques : Procédés d’élaboration, sollicitations environnementales et

modes d’endommagements

I.4.1.Endommagements et caractérisations intrinséques

1.4.1.1.Endommagement par oxydation
Dans notre cas, la couche de liaison est un aluminure de nickel modifié au platine (Ni, Pt)Al.
Cette couche a deux réles principaux, le premier est d’accommoder les différences de coefficient de
dilatation thermique entre le superalliage et la barriere thermique, le second est d’agir comme
réservoir en aluminium. Ce réservoir va permettre de fournir de I'aluminium pour la création de la
couche TGO (Thermally Grown Oxide) de type alumine a qui va avoir pour rdle principal de protéger

le substrat et la sous couche contre la corrosion a haute température.

L'oxygeéne de I'environnement extérieur diffuse rapidement au travers de la barriére thermique
car la zircone présente une concentration élevée de lacunes d’oxygéne. Cet oxygene participe ainsi a
la croissance de la couche d’alumine présente a l'interface entre la sous couche et la barriere
thermique. Cette oxydation s’accompagne de contraintes de croissance (en compression), sous
I'influence desquelles la couche d’alumine va se déformer et donc provoquer une augmentation de la
rugosité a l'interface. Ces contraintes de croissance sont issues des différences de coefficient de
dilatation thermique entre les deux matériaux [61].

Dans le cas de la sous-couche (Ni, Pt)Al, il a été montré que la surface est ondulée ou plissée
(« rumpling » en anglais) (Figure 24). Ce phénoméne de plissement peut favoriser la décohésion de la

barriere thermique.

Figure 24 : Micrographie de la surface d'une sous couche de type (Ni, Pt)Al aprés oxydation [62]

Ce phénoméne d’ondulation fait I'objet de beaucoup de travaux de recherches. Cette
ondulation est, selon Evans [61], associée a la création de fissures a I'interface. Dans la majorité des
cas, 'amorcage et la propagation de fissures se font parallelement a la couche d’oxyde (Figure 25).
Parfois, la propagation de fissures se fait le long des colonnes quand la barriere est élaborée par le
procédé EB-PVD (Figure 26). Ces endommagements sont la conséquence de la croissance de la

couche d’alumine combinée au phénomeéne d’ondulation qui est de plus en plus prononcé quand le
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nombre de cycles a haute température croit. A terme, les plissements provoquent un décollement de

la barriere thermique qui va provoquer un endommagement de celle-ci et notamment son écaillage.

Failure
Plane

TBC

Bond Coat

Figure 26 : Fissuration verticale perpendiculaire a la couche d'oxyde [61]

Pour linterface inférieure (TGO/substrat), le phénoméne de rumpling s’atténue comparé a
I’état initial. Mais lors de I'augmentation de la température, cet effet est plus prononcé tout en
restant plus faible que I'état initial. Pour I'interface supérieure (TBC/TGO), le phénomeéne est visible

pour la température la plus basse et augmente en fonction de celle-ci.

1.4.1.2.Endommagement par écaillage

L’écaillage est un phénomeéne de rupture d’une ou plusieurs couches d’un revétement en
I"occurrence la barriere thermique dans notre cas. Ce phénomene peut avoir des conséquences
dramatiques pour le fonctionnement d’une piéce en service. En effet, la répétition de cycles peut
entrainer I'écaillage total de la barriere ce qui a pour conséquence une baisse des performances
voire I'arrét du systeme. Ce phénomeéne se produit a la fin du refroidissement de la piece [38]. Cet
endommagement est initié par la combinaison de plusieurs phénomenes comme |'oxydation et la
présence d’un champ de contraintes. Il s"amorce en général au niveau de la couche d’alumine car
c’est a cet endroit que siégent les contraintes les plus élevées (croissance de la couche d’alumine,

accommodation des différences de coefficient de la dilatation thermique...).
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Deux modes de rupture du revétement sont observés dans le cas d’un état bi-compressif [63].
Pour avoir écaillage, il faut qu’il y ait rupture du revétement a I'interface avec le substrat. Cette perte
d’adhérence fait suite a un amorcgage de fissures induites par différents facteurs comme le rumpling
par exemple. La Figure 27 montre schématiquement les deux phénoménes qui peuvent se produire

pour un état bi-compressif, dans le cas d’un oxyde type TGO.

Figure 27 : Deux modes d'écaillage d’apres [63]

Lorsque I'adhérence entre le substrat et la couche d’oxyde devient quasi nulle voire nulle, nous
observons le phénoméne de flambage ou de cloquage (buckling). Cette adhérence faible peut étre
due a la décohésion se produisant entre I'oxyde et le substrat. L’état compressif va engendrer la
formation de cloques, qui, a terme, va provoquer I'écaillage de la couche superficielle. Ce cloquage
peut étre provoqué par la chute brutale de température comme lors d’un refroidissement. En
conséquence, la chute de température critique nécessaire pour provoquer I'écaillage en cloquage
ATc peut étre calculée et considérée comme égale a la chute de la température pour former la

cloque (ATp). En utilisant le modeéle de flambage proposé par Evans [61], on peut écrire:
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A partir de ces deux formules, nous pouvons remonter a I'énergie de rupture interfaciale :

Eox$
1,041

1,052&%
R4-

YF = ((Aa - AT,)? )

avec:
Aa la différence de coefficient de dilatation thermique entre la couche de liaison et la TGO
¢ I'épaisseur de la couche TGO
Eoyx le module d’élasticité de la TGO

U,y le coefficient de Poisson.

La chute de température critique est régie par I’équation suivante :

AT, =Ty — T,

La température d’oxydation T,, est la température qui provoque la croissance de la couche
TGO. Quand le systéme est refroidi, il existe une température critique T, qui est la température
limite pour provoquer la formation de la cloque. Celle-ci peut étre déterminée par analyse d’images

enregistrées par une caméra rapide a haute résolution [64].

Quand l'adhérence est forte entre I'oxyde et le métal, I'initiation de 'endommagement se situe
dans la couche d’oxyde et se traduit par I'amorcage de fissures de cisaillement. Ces fissures
coalescent jusqu’a former une écaille. A terme, la liaison entre |'écaille et son substrat rompt et

éjecte I'écaille. Ce phénomeéne est appelé effet de coin (wedging).
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L’écaillage dans le cas de I'effet de coin n’affecte que des petites surfaces isolées du substrat
car I'adhérence entre le substrat et la couche d’oxyde est élevée. Dans le cas du flambage, I'écaillage

peut concerner une grande surface voire la surface totale.

Harvey et al [65] a développé une caractérisation visant a suivre I'écaillage de barriéres
thermiques subissant un test de compression. Cette étude a permis d’observer que la rupture
interfaciale évolue en fonction de la température. A faible température, la rupture s’effectue au
niveau de l'interface couche de liaison/TGO alors que pour des températures élevées, la propagation
de fissures privilégiée est au niveau de l'interface TGO/barriére thermique. Cette évolution semble
étre en lien avec une grande viscosité de la couche de liaison a haute température.

Whright [66] a utilisé un test en compression et en température pour suivre
I’endommagement des systemes barrieére thermique. Ainsi, cette méthode a permis de mesurer

directement I'effet de la contrainte sur la durée du systeme.

1.4.1.3.Caractérisation de la ténacité par essai de flexion
Les essais de flexion peuvent étre utilisés pour mesurer la ténacité de l'interface. Cependant,
ce type d’essai ne peut pas étre appliqué ni sur un substrat épais ni sur un substrat courbe. Un

nouveau procédé de flexion a ainsi pu étre développé [67].

La configuration de flexion trois points est utilisée dans cet essai mais la résolution de la
théorie des poutres pour une configuration de flexion quatre points est appliquée pour résoudre plus
simplement le probleme analytique. Sans la contrainte résiduelle, le taux de I'énergie relaxée, G,

peut étre exprimé ainsi :

G?’E—Zhg =11 a ﬁ ﬂ b/L)
(PL)? L' h, E,’
Avec
P le rapport de la charge par rapport au déplacement
a la largeur de fissure
L la largeur de matiére enlevée
b la longueur de la fissure verticale dans le revétement
h; et h;, les épaisseurs de la barriére thermique et du substrat respectivement
E; et E; correspondent au module d’élasticité de la barriere thermique et du substrat

respectivement.
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Pour réaliser la configuration d’essai (Figure 28), une section de substrat est enlevée par micro-

électroérosion (u-EDM).

Figure 28 : Schéma des différentes étapes de la procédure du test avec différents endroits de flexion (a), (b), (c) [67]

L'essai est effectué en deux étapes. Initialement, un seul point de chargement au centre est
utilisé pour induire une fissure verticale qui s'étend a travers la couche TBC jusqu’a 'interface (Figure
28.b). Le chargement est situé au centre de |'échantillon (Figure 28.a).

Une charge asymétrique est utilisée pour propager la fissure de facon stable le long de
I'interface (Figure 28.c et d). La pointe de chargement est positionnée loin de la fissure verticale au
cours de toutes les expériences. Cette configuration force la fissure a se propager selon la direction
de mouvement de charge. Cette méthode permet de mesurer la ténacité si la charge dépasse la
valeur critique pour propager la fissure.

La technique d’image digitale (DICT : Digital Image Correlation and Tracking) est utilisée pour
observer de fagon in-situ les déplacements des fissures afin de calculer la largeur de fissures critiques

et la charge critique.

D’autres travaux, basés sur la flexion 4 points de barriéres thermiques EB-PVD, ont notamment
été développés a I’Onéra par Théry [68]. Cette étude montre une diminution de I'énergie d’adhésion
en fonction des cycles d’oxydation. Cette diminution est directement liée a la rugosité de I'interface

(TGO). En effet, celle-ci augmente avec le vieillissement des barrieres thermiques en température ce
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qui accentue notamment le phénomeéne de rumpling et donc une diminution de I'adhérence a

I'interface.
1.4.2.Endommagement et caractérisations extrinseques

1.4.2.1.Endommagements par érosion [69]

Les aubes de turbines subissent a haute température, des impacts avec des particules ce qui
provoque, un abattement de durée de vie. Cet endommagement est un facteur important affectant
la durabilité. Selon la taille et la morphologie des particules, mais aussi de la dégradation causée, cet
endommagement peut se décomposer en trois mécanismes différents : I'érosion, le dommage par

des corps étrangers (Foreign Object Damage) et les dommages de compaction.

1.4.2.1.i.L'érosion

L’érosion se produit avec de petites particules (10um) et de grande vitesse (400m/s). Les
dommages se font en général jusqu’a 30 um sous la surface. Les observations faites par Nicholls et al
[69,70], montrent que les revétements obtenus par le procédé EB-PVD résistent mieux a I"érosion
que les revétements obtenus par le procédé APS c’est a dire qu’ils se dégradent moins avec ce type
de caractérisation.

Dans le cas des barriéres thermiques obtenues par APS, |'érosion est plus importante du fait de
la morphologie lamellaire des revétements. Les lamelles de la barriere thermique étant faiblement
lies, d'importantes couches de matieres peuvent étre éjectées.

Dans le cas des revétements obtenus par le procédé EB-PVD, les fissures créées ne peuvent pas
se propager d’une colonne a l'autre. Les couches de matieres éjectées seront moins importantes et
plus localisées dans ce cas.

Les mécanismes pour les deux types de barrieres sont représentés sur la Figure 29.
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Figure 29 : Mécanisme d'érosion d'une barriére thermique dans le cas de I'EB-PVD et L'APS [70]
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Chapitre | : Barrieres thermiques : Procédés d’élaboration, sollicitations environnementales et

modes d’endommagements

1.4.2.1.ii.Dommage par des corps étrangers : Foreign Objet Damage (FOD)

Ce dommage est causé par des corps étrangers, provenant de |'environnement extérieur
comme par exemple des particules de sable lorsque les avions survolent des déserts. Ces particules
sont assez grossiéres (100-1000 pum) et présentent des vitesses d’'impact assez faible (50-100 m.s™).
Cet endommagement crée une déformation importante du revétement qui dans certains cas peut

atteindre le substrat. Il est accompagné de fissures de cisaillement (Figure 30).

Figure 30 : Micrographie d'un endommagement par FOD d'une barriére thermique obtenue par le procédé EB-PVD [69]

1.4.2.1.iii.Dommage de compaction
Cet endommagement consiste en une densification de la partie supérieure de la barriére
thermique. Il n’y a pas nécessairement de fissures ou de déformations. Cet endommagement est la
conséquence de l'impact de particules assez grossiéres (100-1000 um) présentant une vitesse
d’impact modérée (100-200 m.s™). Le résultat obtenu est illustré sur la Figure 31. La différence avec
le dommage par FOD se trouve dans la vitesse des objets. Ici, I'endommagement ne va généralement

pas créer de fissures, mais plutét des déformations.

Figure 31 : Micrographie d'un endommagement par compaction d'une barriére thermique obtenue par le procédé
EB-PVD [69]
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1.4.2.2.Caractérisation de la ténacité par indentation interfaciale
Le but est de réaliser une indentation directement a linterface substrat/revétement en
utilisant un indenteur de type Vickers de forme pyramidale a base carrée [71] afin de provoquer la
formation d’une fissure dont la taille pourra étre corrélée a la ténacité apparente de l'interface. La
Figure 32 illustre les différentes étapes de cette méthode. L'indentation se fait au niveau de la
couche d’oxyde TGO, zone dans laquelle les cas de ruptures sont principalement observés.
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Figure 32 : (a) Principe de l'indentation interfaciale des barriéres thermiques ; (b) lllustration caractéristique de la fissure
créée [72]

L'indentation interfaciale laisse une empreinte sur I'échantillon dont la taille est notée 2b.
Cette longueur représente la diagonale de 'empreinte. Lorsque la charge est suffisante, une fissure
est générée dans le plan de I'interface Figure 32.b comme I'ont montré les travaux d’Ostojic [73], de
Richard [74] et de Sniezewski [75]. Cette charge minimale nécessaire pour générer la fissure est
appelée «charge critique» P.. Ensuite, connaissant cette charge critique et la longueur critique des

fissures, la ténacité apparente K., de l'interface peut étre calculée en utilisant la formule suivante :

Pc

E 1/2
Kca = 0'015a03/2 (ﬁ)i

Ou:
P. la charge critique (N)
a. la longueur critique de la fissure (um)
E le module d’Young (GPa)
H la dureté (GPa)

i un parametre relatif a l'interface, BC un parametre relatif a la sous-couche, TC un
parametre relatif a la barriére thermique.

La valeur du rapport (E/H) est donnée par I’équation suivante :
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E. 1/2 E.1/2
(7)Bc (FPrc
Hpc Hrc
1+ (FHHY2 1+ (FE)1/2
Gz Gz

E 1/2
i =

TC et BC désignent respectivement le revétement (Top coat) et la sous-couche de liaison (Bond
coat). Cette formule est valable pour la plupart des matériaux et employée par Chicot [76] dans le
calcul de la ténacité interfaciale entre un substrat et un revétement.

Cette caractérisation nous permet de comparer les ténacités des barriéres thermiques suivant
le procédé utilisé. Des travaux antérieurs ont permis de trouver des valeurs de ténacité de 45 J.m™
pour un échantillon EB-PVD non vieilli dans le cas d’un test de ténacité interfaciale [75]. Eberl et al
[67] trouvent quant a eux une ténacité de 57,3 J.m™? en utilisant un essai de flexion. Mercer et al. [77]
obtiennent une valeur de ténacité voisine de 45 J.m™. Ainsi, en fonction des résultats obtenus, le
procédé d’élaboration qui aura permis d’obtenir des barrieres thermiques avec une ténacité assez

importante sera privilégié.

Les barrieres thermiques sont des systémes multicouches trés complexes autant pour
I’élaboration que pour la compréhension des endommagements. C’est pourquoi, les industriels
veulent aujourd’hui trouver de nouveaux procédés simples a mettre en ceuvre afin d’obtenir des
revétements ayant des performances similaires voire meilleures que celles des revétements actuels.
Cette avancée technologique ne pourra étre effectuée que par la compréhension des mécanismes
d’endommagement de ces systémes. Les revétements obtenus devront donc étre performants
durant les différents tests qu’ils subiront. Cela passera par une amélioration du procédé
d’élaboration des barriéres thermiques dans un premier temps. Ces améliorations seront évaluées et
qguantifiées par différentes caractérisations comme I’oxydation cyclique, I'indentation interfaciale, les
observations MEB ou encore la rugosimétrie optique. Ces caractérisations permettront de quantifier
leur durée de vie ainsi que la ténacité interfaciale qui est directement reliée a 'adhérence du dépot.
Pour améliorer la robustesse du procédé d’élaboration de revétement, la mise en place de

protocoles précis sera nécessaire pour obtenir une répétabilité des manipulations.
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Les barriéres thermiques aéronautiques ont pour role de préserver le plus longtemps possible
les pieces (alliages, superalliages) qu’elles protegent thermiquement. L'une des caractéristiques
étudiée est donc la durée de vie d’une piece. Pour ce faire, un essai dit « d’oxydation cyclique » est
classiquement utilisé pour évaluer cette durée. Cette caractérisation est valable pour n’importe quel
revétement barriere thermique (EB-PVD, sol-gel, ...). Cela permet, d'un point de vue surfacique,
d’observer les endommagements et les mécanismes d’écaillage. Les différences de microstructures
selon le procédé d’élaboration étant avérées, les mécanismes d’endommagements seront comparés.
En effet, la microstructure d’un échantillon sol-gel présente une microfissuration répartie sur la
surface mais aussi a l'intérieur de la barriére. Aussi, il est important de pouvoir caractériser les
parametres dimensionnels de ces fissures et d’observer s’ils évoluent en fonction de I'oxydation et si
cela a un effet prépondérant sur la durée de vie du systeme. Or, il a été vu dans le chapitre |, que la
dégradation s’initie au niveau de I'interface barriére/substrat. C'est pour cela qu’il est intéressant de
caractériser ces endommagements au niveau de cette interface pour ainsi mieux comprendre les
mécanismes d’amorcage et de propagation de fissures. Cette dégradation est associée a la perte
d’adhérence du revétement. La propriété de cette perte d’adhérence est la ténacité interfaciale. Elle
peut étre évaluée par des tests d’indentation au niveau de linterface zircone/substrat. Cette
méthode est bien maitrisée pour les barriéres conventionnelles et il serait donc intéressant de
pouvoir caractériser des revétements sol-gel de la méme maniere.

Ce chapitre a pour but de décrire les différentes techniques et équipements associés utilisés
pour les caractérisations effectuées durant ces travaux de thése. Il s’articule en trois parties. La
premiére présentera les techniques de caractérisation structurale et microstructurale avec
notamment une grande part consacrée a l'analyse d’images utilisée pour les deux types de
revétements. Pour les barrieres sol-gel, il s’agit de déterminer les parameétres dimensionnels
surfaciques du revétement, et pour les barrieres EB-PVD, il s’agit d’obtenir des informations au
niveau de l'interface (épaisseur de la TGO, indice de tortuosité lié au phénomene de rumpling,
densité de barbules) pour comprendre les mécanismes d’endommagement. Une deuxieme partie
sera consacrée aux expériences d’oxydation des barrieres thermiques avec notamment des
comparaisons du comportement selon le type de dispersant dans la composition de la barriere
thermique. La derniére partie de ce chapitre se focalisera sur la technique d’indentation interfaciale,
avec la détermination des modules d’élasticité et de dureté par nano-indentation, et la méthodologie

utilisée pour réaliser les tests interfaciaux.
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Il.1.Caractérisations physico-chimiques, microstructurales et structurales

II.1.1.Mesures rhéologiques

La viscosité des sols chargés a été mesurée a température ambiante (20°C) a l'aide d’un
viscosimétre a cisaillement a géométrie cone-plan (Figure 33.a). C’est un viscosimetre de type
ANTON PAAR Physica MCR 301. Son fonctionnement consiste a mettre en rotation un céne avec un
plan fixe placé perpendiculairement a I'axe du cone (Figure 33.b), le tout, avec un léger contact.
L'angle de céne B est faible (0,5° < 8 < 5°), ce qui entraine un taux de cisaillement pratiquement
constant dans le volume de mesure. Le sol chargé est placé entre le cone et la partie fixe. L’avantage
principal de cet appareil est qu’il ne nécessite que tres peu de sol chargé (= 4 mL). Il permet aussi de
connaitre directement la viscosité apparente des sols pour des vitesses de cisaillement comprises
entre 10s™ et 1000s’. Dans notre cas, la valeur de viscosité retenue est pour une vitesse de

cisaillement de 100s™.

<l i Y]

Figure 33 : a) Photographie du rhéomeétre ; b) Schéma d’un viscosimétre cone-plan [78]

11.1.2.0bservations microstructurales

11.1.2.1.Préparations des échantillons
Pour caractériser les barrieres thermiques préparées par voie sol-gel et par EB-PVD aprés
élaboration ou aprés les tests en oxydation cyclique, il est important de pouvoir analyser I'interface
substrat/barriere thermique et son éventuelle dégradation. Pour cela, une observation en coupe est
nécessaire. Les échantillons sont préalablement enrobés dans une résine époxy (Résine EPOFIX-
STRUERS) possédant un temps de réticulation assez long (24h) afin de ne pas les endommager lors de

la découpe. lls sont trongonnés, puis polis avec différents grades de polissage. Les disques de
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polissage sont de type SiC pour les granulométries de 600, 800, 1000, 1200 et de type feutres pour

les granulométries 1, 3 et 6 microns.

11.1.2.2.Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations en coupe des échantillons sont réalisées a I'aide d’'un microscope
électronique a balayage FEI Novananosem 450. |l est utilisé soit en mode « électrons secondaires »
(SE : Secondary Electrons) ce qui permet un contraste topographique de la zone observée, soit en
mode « électrons rétrodiffusés » (BSE: Back Scattering Electrons) ou le capteur permet de
différencier les éléments selon leur numéro atomique. Cette différence est observée par une
variation du contraste des éléments. Un spectrométre a dispersion d’énergie de type EDAX permet
d’obtenir le spectre d’émission X ou EDS (Energy Dispersion Spectroscopy). L’analyse des spectres
renseigne sur la composition chimique de la zone ciblée. Des images en cartographie X sont aussi

réalisables.

11.1.2.3.Microscopie optique numérique 3D

L'état de surface des échantillons est caractérisé par microscopie optique grace a un
microscope numérique KEYENCE VHX-1000. Cet appareil posséde une profondeur de champ
supérieure a celle des microscopes optiques conventionnels, ce qui permet d’observer avec une
bonne précision les topographies de surfaces présentant une rugosité importante. Les micrographies
ont une résolution de 1600 x 1200 pixels. Grace a un diffuseur, il est possible d’ajuster I'angle
d’incidence du faisceau lumineux afin d’accentuer ou d’atténuer les topographies surfaciques des
revétements. Ce microscope est utilisé pour réaliser des clichés de la surface et donc du réseau de
microfissures notamment sol-gel qui est généré par le traitement thermique et les cycles
d’oxydation. Ces photographies vont donc permettre de réaliser I'analyse d’images qui nous

permettra de déterminer les parameétres dimensionnels du réseau de microfissures.

11.1.3.Caractérisation de I’état de surface

L’état de surface des barrieres thermiques est caractérisé par microtopographie de surface
sans contact. L'apport de cette technique est double : d’une part, déterminer les parameétres usuels
de surface tels que la rugosité arithmétique moyenne de surface Ra et le paramétre Rsk, parameétre
lié a la topographie de surface (Figure 34). Ce parameétre peut étre négatif, positif ou nul. Et d’autre
part, cette technique permet de décrire et d’appuyer les conclusions faites sur des points spécifiques

(défauts de surface, surépaisseur, arrachement de matiere,...).
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Ra

Figure 34 : Parameétres de rugosité étudiés a)Ra; b)Rsk

Le principe de fonctionnement de I'appareil Altisurf 520, de marque Altimet, consiste a faire
passer, a l'aide d’une fibre optique, un faisceau lumineux issu d’'une lampe halogene (lumiere
blanche polychromatique) jusqu’a une sonde passive. Cette sonde posséde une lentille a forte
aberration chromatique. Le role de la lentille est de décomposer le faisceau en ondes
monochromatiques sur une certaine distance appelée gamme de mesure, ici 350 um. En fonction du
relief de la zone analysée, les longueurs d’ondes sont réfléchies et ces derniéres sont interprétées en
termes d’altitude, ce quiva permettre d’obtenir des profils en coupe sur une ligne sélectionnée.

Le logiciel Altimap est utilisé pour le traitement des données, comme la visualisation de la
surface en 3D, ou encore I'extraction du profil (Figure 35), qui permet de caractériser la profondeur

et la largeur des fissures.

2 mm

Figure 35 : Profil caractéristique de la surface d'une barriére thermique élaborée par voie sol-gel

I1.1.4.Diffraction des rayons X

Un diffractometre des rayons X de type BRUKER D4 ENDEAVIOR équipé d’un détecteur linéaire
BRUKER LynxEye est utilisé pour caractériser les poudres. Les analyses sont effectuées en mode 0-20
dans une gamme angulaire 10° a 100°, avec un pas de mesure de 0,016° et un temps de comptage de

0,15s par pas. La source de rayonnement est produite par une anticathode de cuivre (MCuiy) =
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0,15406 nm; A(Cuy) = 0,15444 nm). La raie Ka, KB et la fluorescence sont absorbées sélectivement
par un filtre de nickel a I'extérieur du détecteur. L'indentification des phases cristallines est réalisée
via le logiciel EVA. Ce logiciel permet, grace a une bibliotheque de données, d’identifier la

composition d’une poudre ou d’un massif et de connaitre sa structure cristalline.

II.1.5.Analyse d’images

Toutes les analyses présentées dans ces travaux ont été réalisées avec le logiciel APHELION
(ADCIS). Ce logiciel a permis de quantifier les paramétres dimensionnels du réseau de microfissures

mais aussi de mesurer I’évolution de I'épaisseur de la couche TGO lors du vieillissement.
11.1.5.1.Parametres dimensionnels des réseaux de fissures

I1.1.5.1.i.Densité de fissures
Les différentes valeurs obtenues pour les paramétres dimensionnels ont été obtenues a partir
des micrographies réalisées au microscope optique numérique 3D. La Figure 36 illustre I'étape de
seuillage nécessaire pour obtenir une valeur quantitative du taux de fissures.

a b

500 pm
Figure 36 : Principe de seuillage d’'une image réalisée au microscope optique numérique
Le principe consiste a binariser le cliché obtenu au microscope numérique (Figure 36.a) et le
convertir en une image en noir et blanc (Figure 36.b). La valeur de taux de fissures est définie par la
surface blanche divisée par la surface totale. Il est a noter que pour chaque cliché traité, le seuillage
pour obtenir la Figure 36.b est effectué manuellement car il existe une grande disparité des réseaux

de microfissures et le seuillage automatique n’est pas adapté a cette hétérogénéité.

I1.1.5.1.ii.Surface des cellules
A partir de la Figure 36.b, I'obtention de la surface moyenne des cellules est envisageable grace

au logiciel Aphelion. Sur la Figure 37 est présenté un exemple d’'image obtenue pour cette analyse.
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500 pum-
Figure 37 : Etapes pour obtenir la surface de chaque cellule
La Figure 37.b représente I'ensemble des cellules, affectées chacune d’une couleur différente,
et obtenues a partir du cliché binarisé. Les cellules sortant de I'image n’ont pas été retenues pour ne
pas fausser les résultats. Grace au logiciel, les données sont stockées dans un tableau ol est reportée
la surface en |1m2 pour chaque cellule. Il est possible a partir de ces données de calculer une valeur
moyenne de la surface des cellules mais aussi de déduire le diamétre moyen des cellules comme cela

sera détaillé dans le Chapitre IV.

I1.1.5.1.iii.Longueur et largeur moyennes des fissures
Il est possible par ailleurs, a partir de I'image binarisée, de déterminer la largeur et la longueur

moyennes des fissures. Ces étapes sont présentées sur la Figure 38.

b 500 um c

Figure 38 : Etapes pour I'obtention des longueurs et largeurs de fissures
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La Figure 38.b représente toutes les fissures retenues pour I'analyse d’image chacune étant
représentée par une couleur. L'étape suivante consiste a définir une segmentation des fissures,
comme on peut I'observer sur la Figure 38.c, a partir de la Figure 38.b. Chaque segment représente le
profil médian pour chaque fissure. La valeur obtenue est donc tres précise. Les longueurs des
segments sont assimilées aux longueurs des fissures et sont accessibles dans un tableau récapitulatif.
Il ne faut pas oublier d’éliminer les fissures qui se situent entre deux images. Connaissant les
longueurs de fissures et I'aire de chaque fissure, il est possible d’obtenir alors une largeur moyenne
de fissure a I'aide des valeurs déterminées.

C’est a partir de cette analyse d’images que les paramétres dimensionnels pour chaque réseau
de microfissures ont pu étre calculés. Ces résultats d’analyse d’images sont détaillés et exploités dans

le Chapitre IV.

11.1.5.2.Evolution de I'épaisseur de la couche TGO et de I'effet « rumpling »

Au-dela de la mesure d’épaisseur, ces analyses ont pour objectif d’obtenir les rapports entre la
longueur du profil supérieur et la longueur du profil moyen ainsi que les rapports entre la longueur
du profil inférieur et la longueur du profil moyen. Ces valeurs peuvent nous donner une idée de la
courbure de la couche TGO sous haute température aprés différents vieillissements.

L'analyse quantitative du « rumpling » est effectuée a partir d’images acquises au MEB
(Microscope Electronique a Balayage). Pour chaque température, I'acquisition de 30 champs-images
jointifs est réalisée pour avoir une longueur représentative d’environ 5 mm. Les détecteurs et
parametres utilisés pour I'acquisition sont les suivants : détecteur CBS (électrons rétrodiffusés,
permettant un contraste de phase pour distinguer la couche TGO du reste de I’échantillon),
grandissement x750 (la longueur du champ est de 160um), résolution r= 0,08 um/pixel.

Un algorithme est appliqué de fagon automatique sur 'ensemble des images de la série. Il se
décompose en deux procédures (Figure 39 et Figure 40).

Procédure 1 (Figure 39)

e filtrage médian pour atténuer le bruit.

e détection de la couche TGO par seuillage a niveaux de gris (image binaire 1). Cette
étape ne permet pas d’éliminer complétement les porosités inter-colonnaires.

e seuillage pour détecter les porosités inter-colonnaires de couleur noire ou gris foncé
(image binaire 2).

e différence logique des 2 images binaires ((image 1)-(image 2)) pour détecter seulement

la couche TGO (image 3).
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Image 1

filtrage morphologique du bruit binaire (érosion-reconstruction et remplissage des
trous) pour « nettoyer » la couche TGO (image 4).

analyse de la surface (A) de la couche TGO (en pixels?), afin de calculer son épaisseur
équivalente.

érosion de taille 1 de I'image 4, qui permet d’enlever une épaisseur de 1 pixel de
chaque c6té de la couche TGO (image 5).

Différence logique entre les images 4 et 5, pour récupérer les deux profils (supérieur et

inférieur) de la couche (image 6), a savoir I'épaisseur de 1 pixel enlevé de I'étape

précédente.
IH Image 2 Image 4 IH Image 5
Image 6
Image 3

Figure 39 : Différentes étapes de la procédure 1 pour obtenir les profils supérieur et inférieur de la couche TGO

Procédure 2 (Figure 40)

extraction du profil supérieur par labellisation de I'image 6 et seuillage du premier
profil (label 1).

extraction du profil inférieur par labellisation de I'image 6 et seuillage du second profil
(label 2).

détermination de la longueur développée (en pixels) respective des deux profils, Lpsyp
et Lpint.

squelettisation de la couche TGO (image 4), pour détecter I’'axe médian de la couche.
Le squelette possede des « barbules parasites » qu’il faut éliminer avant de calculer la
longueur de I'axe médian (image 7).

ébarbulage a convergence pour éliminer les barbules sur I'axe médian (image 8), puis

analyse de la longueur médiane Lm.
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e ébarbulage partiel du squelette (image 7) pour éliminer les barbules de taille
inférieure a 1 um (image 8).

e extraction des points triples (nceuds) correspondant au départ des barbules sur I'axe
médian.

e soustraction des points triples et du squelette ébarbulé pour conserver uniquement les

barbules significatives (image 9).

e comptage des barbules résiduelles (de longueur > 1 um) : Nb : Nombre de barbules.

Image 8 Image 9
Figure 40 : Etapes de la procédure 2 permettant de remonter a I'épaisseur de la TGO et au nombre de barbules

L’épaisseur équivalente de la couche TGO est calculée par la formule suivante :

e=Axr/Lm

ou A est la surface de la couche TGO, r est la résolution de I'image et Lm la longueur
développée de I'axe médian de la couche.

La «rugosité » des profils est obtenue par le rapport Lp/L (longueur développée du
profil/longueur droite de I'image).

La densité linéaire de barbules sur le profil est calculée par la relation suivante : db = Nb/Lm

ou Nb est le nombre de barbules et Lm longueur développée du profil médian.

11.2.0xydation des barriéres thermiques

11.2.1.Description du pilote d’oxydation

11.2.1.1.Description générale
Les cycles d’oxydation imposés aux barrieres thermiques ont souvent des caractéristiques tres
similaires dans la plupart des laboratoires de recherche travaillant sur le sujet et un cycle de
référence "standard" est utilisé [53, 79-83]. Il consiste en un chauffage en 5 minutes jusqu'au palier,

un maintien de 60 minutes au palier dont la température est 1050, 1100 ou 1150°C selon les
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procédures et enfin, un refroidissement de 10 minutes jusqu’a la température ambiante. Dans notre
cas, le refroidissement retenu est de 5 minutes. Ce type de cycle est considéré comme représentatif
des cycles de température vus par les pieces en service sur les turbines a gaz aéronautiques pour des
vols de courte distance. 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 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 '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 [83] et utilisé par la suite dans
les travaux de Lisa Pin [53], permettant I'étude des dégradations relatives a I'oxydation a haute
température. Le nom utilisé pour le désigner est EVE pour Etude Vidéométrique de |'Ecaillage. Géré
automatiquement par des moyens informatiques et équipé d’un four dépassant les 1300°C, il permet
de réaliser de longues séries de cycles de maniere parfaitement reproductible. Ce pilote posséde des
caractéristiques spécifiques, qui permettent de réaliser des essais d’oxydation pouvant étre assimilés
d’un point de vue thermique aux conditions réelles de fonctionnement d’une barriére thermique. De
plus, I'originalité de ce pilote réside dans I'emploi d’'une caméra CCD permettant de suivre in situ
I’endommagement et donc I'écaillage subi par les échantillons durant I'étape de refroidissement
aprés chaque cycle.

La photographie présentée sur la Figure 41 détaille le moyen d’essai. Les différents éléments
qui le composent sont explicités. 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 systéme d’éclairage (3) se mettent alors en route pour enregistrer en
temps réel durant le refroidissement, I'évolution de la surface de I’échantillon. 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. Une nouveauté a été apportée
depuis les derniers travaux de these pour avoir un meilleur controle de la mesure de température. En
effet, lorsque le four navette, en position (1), atteint 1100°C, et qu’il se déplace sur le porte-
échantillons, la température du four est commandée par un thermocouple S placé au niveau des

échantillons pour avoir une température s’approchant des 1100°C sur les échantillons.
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Figure 41 : Banc d'oxydation cyclique (EVE) [53]

1. Elément chauffant

2. Porte échantillon

3. Caméra CCD

4. Ossature

5. Interface de commande

6. Echangeur thermique

11.2.1.2.Performances du banc

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 ces conditions thermiques, un porte-échantillon spécifique, composé d'un
cylindre métallique refroidi par un échangeur de chaleur a base d’eau, a été congu. La Figure 42
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 linterface, 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.
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Figure 42 : Performance thermique du banc d'essai [53]

11.2.2.0xydation isotherme

Les vieillissements isothermes sont faits dans des fours automatisés. Dans notre cas d’étude, la
température de vieillissement doit étre précise car quelques degrés en plus peuvent favoriser
I’endommagement des échantillons. Par conséquent, chaque four a été étalonné avant utilisation.
Une fois la température du détecteur cohérente avec la température de consigne, les températures
de vieillissement et le temps de vieillissement sont programmés. Une rampe de descente en
température est ensuite commandée sur le programme. Ce type de vieillissement a été utilisé pour

les barriéres thermiques caractérisées par indentation interfaciale.

11.3.Ténacité apparente des barriéres thermiques

11.3.1.Nano-indentation

L'utilisation d’un nano-indenteur a permis de mesurer le module d’élasticité et la dureté de
chaque couche (couche de liaison, barriere thermique, substrat). Le nano-indenteur est de type
« NANO HARDNESS TESTER » de marque CSM-INSTRUMENTS SA. Le test est visible en temps réel a
I"aide du logiciel d’indentation CSM ou I'on suit la force en fonction de la pénétration dans le
matériau. Les résultats obtenus au nano-indenteur vont permettre de déterminer les valeurs de
module d’élasticité et de la dureté des différentes couches du systeme. Il sera vu par la suite que
cette approche locale atteint les limites lorsque la microstructure du matériau a caractériser est

poreuse et/ ou microfissurée.
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11.3.2.Micro et Macro durometre

11.3.2.1.Macro-durométre
Le macro-duromeétre utilisé pour réaliser les indentations interfaciales nécessaire a la
détermination de la ténacité et de type « TESTWELL ». L'indent utilisé est une pointe pyramidale a
base carrée en diamant type Vickers. Dans le but de faire plusieurs essais a différentes charges, un
étalonnage est nécessaire pour obtenir une relation entre les charges ajoutées et la charge vue par
les échantillons. Les charges applicables pour cet appareil sont comprises entre 1 et 100kg. Dans ces
travaux, nous nous sommes limités a des charges allant jusqu’a 10 kg. Il sera vu dans le chapitre Ill

I"utilité de faire une préparation des échantillons avant les tests de nano-indentation.

11.3.2.2.Micro-durométre

Dans certains cas, des charges plus faibles suffisent a provoquer un délaminage interfacial. Le
micro-durometre « MICROMET 5104 » de marque BUEHLER présenté sur la Figure 43 est alors utilisé
pour les mesures de dureté a l'interface substrat/barriére thermique. Il est composé de 3 objectifs
microscopiques (x10, x25, x50) permettant d’observer la zone a indenter et de centrer I'indenteur de
type Vickers. Le micro-durometre posséde aussi une table x, y qui permet de positionner
précisément I'échantillon. En parallele, a I'aide du logiciel « Omnimet MHT », les empreintes sont
mesurées une premiére fois avec les objectifs du micro-durometre et une deuxieme mesure est faite

lors de I'observation des interfaces au MEB pour obtenir une valeur plus précise.

Figure 43 : Micro-durometre et table x-y associée
Les indentations sont réalisées de la méme maniere que pour le macro-durometre, il existe des
charges de diverses valeurs : 10g, 25g, 50g, 100g, 200g, 300g, 500g et 1kg. Pour mieux repérer les
empreintes au MEB, les indentations dans la sous-couche sont effectuées au début de chaque rangée

de charge.
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Au travers d’une expérience de plus de 10 ans, diverses générations de barrieres thermiques
issues de la voie sol-gel ont été formulées et développées au sein du laboratoire qu’elles soient non
colmatées ou renforcées par immersion ou par pulvérisation [35] avec des durées de vie en
oxydation cyclique, dans ce dernier cas, similaires a celles obtenues sur des systemes EB-PVD.

Toutefois, les formulations nécessitent le choix de précurseurs inorganiques formateurs du
réseau mais également d’additifs organiques jouant des roles importants lors de la dispersion des
particules par exemple pour la mise en ceuvre de sols chargés. Or, compte tenu des exigences de
plus en plus strictes imposées par la réglementation REACH, des évolutions au niveau de la
formulation ont été nécessaires dans le cadre de ces travaux en particulier en ce qui concerne la
nature du dispersant. Une partie significative est donc consacrée au choix du nouveau dispersant a
utiliser (en substitution au Beycostat C213) dans la formulation des sols chargés. Une post-évaluation
des 2 types de barrieres thermiques issues de la voie sol-gel (avec I'ancien et le nouveau dispersant)
a été menée pour permettre, aprés mise en forme et traitement thermique complet des barriéres
thermiques, d’identifier les différences microstructurales générées par ce changement de dispersant.
N’oublions pas que la morphologie des micro-réseaux fissurés constituant les revétements
céramiques va jouer un réle clef sur la durée de vie des systemes apres oxydation cyclique [54]. Les
parties suivantes présentent une analyse quantitative des parametres de fissuration (longueur,
largeur des fissures obtenues durant le traitement thermique, etc...). Dans ce chapitre sont
également proposés des mécanismes associés a la formation des fissures durant le traitement
thermique d’une part et durant le vieillissement en oxydation cyclique d’autre part. Ces parametres
d’évolution de la fissuration sont par ailleurs corrélés a la durée de vie en oxydation cyclique mais
aussi a I’évolution de la couche d’oxyde TGO (épaisseur, microstructure) en fonction du vieillissement

du systeme.

I1l.1.Formulation et synthése des sols de zircone yttriée

Avant de déposer les revétements sur les substrats, I’étape de formulation du sol chargé doit
étre optimisée. Cette étape se déroule en trois parties (sols, poudres, mélange) représentées sur la

Figure 44.
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Figure 44 : Différentes étapes pour I'obtention d'un sol chargé

La premiere partie consiste donc a préparer un sol de zircone yttriée (Partie en rouge sur
Figure 44), la deuxieme est relative a I'obtention de la poudre de zircone yttriée (Partie en bleu sur
Figure 44), et enfin la derniére partie du processus correspond a la mise en ceuvre du sol chargé qui

consiste a incorporer la poudre issue de la voie sol-gel dans le sol initial (Partie en vert sur Figure 44).

lll.1.1.Elaboration de la poudre d’aérogel

De nos jours, les barriéres thermiques utilisées comme revétements de protection notamment
pour les aubes de turbines sont élaborées en zircone partiellement stabilisée a I'oxyde d’yttrium. La
structure cristalline est quadratique métastable t’. Des travaux effectués au sein du laboratoire [49,
52, 53] ont montré que ce type de structure est stable lorsque I'ajout d’oxyde d’yttrium est de

9,7%’mol YOl,S-

Cette partie a pour but de présenter la méthode utilisée pour élaborer la poudre de zircone
yttriée. Cette poudre est ensuite dispersée dans le sol avant la mise en forme de barrieres
thermiques épaisses par voie sol-gel. La poudre est obtenue a partir d’'un sol précurseur de zircone

yttriée constitué d’un mélange de plusieurs réactifs et solvants. Comme présentée sur la Figure 45, la
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synthese consiste a mélanger le solvant 1-propanol avec I'acétylacétone (AcAc). L'acétylacétone est
un agent complexant permettant de ralentir les réactions d’hydrolyse par des phénomeénes de
répulsions stériques qui se produisent durant la synthese [43]. Apres avoir effectué ce premier
mélange, les précurseurs sont ensuite ajoutés: tout d’abord, le propoxyde de zirconium IV
(Zr(OCsH5)4), qui est I'alcoxyde métallique, puis le nitrate d’yttrium hexahydraté a des proportions
correspondantes a 9,7%mo de YO;s. Comme indiqué précédemment, ce pourcentage permet la
stabilisation de la phase quadratique métastable t’. Enfin, la derniere étape est I'ajout d’un mélange
d’eau ultra-pure avec du 1-propanol a une concentration de 10 mol.L”, I'eau va ainsi amorcer les
réactions d’hydrolyse et de condensation, qui, a terme, vont permettre la formation de liaisons métal
(zirconium)/oxygéne/métal (zirconium), ce qui va générer la formation du réseau. Les rapports du
taux d’hydrolyse ([H,0]/[précurseurs]) et du taux de complexation ([AcAc]/[précurseurs]) ne sont pas
modifiés par rapport aux travaux antérieurs menés au laboratoire [53], a savoir, respectivement 8,7

et 0,7. Les quantités utilisées sont reportées dans le tableau suivant (Tableau 2).

Nom des produits Volume (mL)
1-propanol 7,18
Acétylacétone (AcAc) 0,89
Propoxyde zirconium 5,00
Nitrate d’yttrium 2,40
Mélange eau ultrapure/1-propanol 9,88

Tableau 2 : Volume des différents produits pour élaborer un sol de 25 mL
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Figure 45 : Protocole utilisé pour I'élaboration d'un sol précurseur de zircone yttriée

Une fois le gel précurseur obtenu, deux types de séchage sont possibles comme cela est
présenté sur la Figure 44 : soit le séchage conventionnel qui conduit a la formation du xérogel, soit le
séchage en conditions supercritiques du solvant qui conduit a la formation de I'aérogel. Ces
différents termes ont été explicités dans le Chapitre I. Dans notre cas, le séchage du type aérogel est
privilégié car un meilleur état de dispersion et une granulométrie plus fine des poudres sont obtenus
en comparaison au séchage de type xérogel. Cette taille plus petite des particules permet une
meilleure mise en suspension des poudres dans le solvant et donc, a terme, une meilleure stabilité
du sol chargé. Le séchage se fait dans les conditions supercritiques du solvant (1-propanol). Les
parametres critiques du 1-propanol sont Tc = 263°C et Pc = 5,1 MPa. Les conditions opératoires dans
notre cas pour un sol de départ de 600 mL sont une température de 270°C, et |la pression atteinte est
voisine de 90 bars pour une durée d’une heure. Une fois cette étape terminée, une calcination a
700°C pendant une heure est effectuée pour évacuer les derniers composés organiques présents
dans le systéme réactionnel. Enfin, une derniére étape de broyage au broyeur a boulets est
nécessaire pour désagglomérer la poudre aprés recuit. Les parameétres de broyage utilisés sont une
vitesse de rotation de 350 tours par minute pendant une heure avec une alternance de la rotation
toutes les minutes. C’'est donc par ce procédé qu’est obtenue la poudre de zircone yttriée. Pour
vérifier la structure cristallographique de la poudre, une analyse par diffraction des rayons X est

systématiquement réalisée. Pour 600 mL de sol, nous obtenons environ 30 g de poudre. C’'est a partir
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de cette poudre que sont élaborées les barriéres thermiques. Nous allons donc nous intéresser

maintenant au procédé utilisé pour la mise en ceuvre des barrieres thermiques proprement dites.

l1.1.2.Mise en ceuvre du sol chargé

Dans la littérature, la voie sol-gel est bien connue pour élaborer des films en couche mince et
ainsi obtenir des propriétés multifonctionnelles dans le domaine de I'anticorrosion [84-87], de la
tribologie [88-91] ou bien alors dans le domaine de I'optique [92-94]. Dans le cas de I'élaboration de
revétements épais, deux voies peuvent étre envisagées selon la gamme d’épaisseur visée: la
premiére est d’utiliser un sol a viscosité trés élevée. Néanmoins, cette solution génere le plus
souvent des phénomeénes de dégradation et/ou d’écaillage du revétement lors du traitement
thermique de frittage de la céramique. Ceci est di généralement a la quantité de composés
organiques tres importante a évacuer lors de I'étape de combustion. La deuxiéme solution possible
est d’utiliser un sol dit « chargé», c’est-a-dire que dans ce cas, le sol est chargé en poudre de zircone
yttriée qui est ajoutée au sol précurseur de zircone yttriée. Cette formulation permet ainsi une
continuité de matiere lors du frittage du revétement et la génération de ponts de frittage entre les

particules, due a la cristallisation du sol chargé (Figure 46).

Figure 46 : Micrographie montrant les ponts de frittage obtenus pendant le traitement thermique [49]

Un point important avant de mettre en ceuvre les dépdts est de s’assurer de la stabilité du sol
chargé durant les diverses phases de trempage/retrait du substrat et bien évidemment d’éviter la
gélification du systéme. Un premier point a prendre en considération est la présence d’humidité dans
la poudre qui peut accélérer les réactions d’hydrolyse des précurseurs et conduire a la gélification
prématurée du milieu réactionnel. Une étape de lyophilisation de la poudre a donc été intégrée au
procédé pour extraire I’eau potentiellement adsorbée a la surface de la poudre. La lyophilisation est
une technique permettant une déshydratation a basse température. Elle se déroule en deux étapes:
la premiére consiste a congeler la poudre a I'aide d’azote liquide, pendant environ cing minutes, ainsi

I’eau est transformée en glace. La deuxiéme étape consiste a déshydrater la poudre en la plagant
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dans un pilulier raccordé au lyophilisateur sous vide (pression de 0,1 mbar environ). L’eau présente
dans la poudre va donc étre désorbée.

Une fois cette étape de lyophilisation effectuée, la mise en suspension de la poudre peut se
faire. Cette étape consiste a mélanger le solvant utilisé (1-propanol) avec le dispersant (soit le
Beycostat C213 qui correspond a I'ancienne formulation soit le nouveau dispersant présenté plus
loin) et a laisser agiter pendant 15 minutes environ pour assurer une bonne homogénéisation du
mélange. Le dispersant C213 est un ester phosphorique composé a 50% d’'un monoester hydrophobe
et 50% d’un groupe diester hydrophile. Cet additif permet ainsi une meilleure dispersion de la
poudre grace aux forces de répulsion stériques combinées aux forces de répulsion électrostatiques.
Ensuite, la poudre est ajoutée par petites quantités pour éviter une gélification de la suspension.
L'ajout de la poudre doit se faire progressivement pour avoir a terme un sol chargé stable. La
suspension est laissée sous agitation pendant huit heures pour bien 'homogénéiser. A partir de I3, le
sol peut étre ajouté a la suspension pour former le sol chargé. C'est a partir de ce sol que les
barrieres thermiques sont réalisées. Les quantités des différents produits sont reportées dans le

Tableau 3 et sont inchangées par rapport aux travaux antérieurs menés au laboratoire [49, 52, 53].

Produits Pourcentage Massique (%)
1-propanol 28,3
Beycostat C213 2,8
Poudre YSZ 48,6
Sol YSZ 20,3

Tableau 3 : Pourcentages massiques des différents constituants du sol chargé

Néanmoins, comme indiqué plus haut, le protocole présenté ci-dessus est celui utilisé pour élaborer
les sols chargés durant les premiers mois de mes travaux de these avec le Beycostat comme
dispersant dans la formulation. Toutefois, trés rapidement, une contrainte de réglementation
environnementale est apparue sur le dispersant Beycostat C213 et I'industriel qui fournissait cet
additif a arrété sa production. La cause de cet arrét de production est liée au fait que l'un des
précurseurs utilisés dans la conception du dispersant a été interdit par la réglementation
européenne REACH. De ce fait, la recherche d’un dispersant de substitution présentant des
caractéristiques similaires au C213 mais sans caractére de toxicité potentielle a été indispensable, a
ce stade, pour pouvoir élaborer les sols chargés.

Ce sont précisément ces travaux qui sont présentés dans le paragraphe suivant.

76



111.1.3.Choix du dispersant de substitution au Beycostat C213

Comme mentionné précédemment, le dispersant joue un réle prépondérant sur la stabilité du
sol chargé et donc vis-a-vis de la microstructure finale de la barriére thermique. La stabilité dépend
notamment de I'énergie totale d’interaction entre les particules ol sont en compétition des forces
d’attraction telles que les forces de London et Van der Waals, et des forces de répulsion comme les
forces d’origine électrostatique et stérique. La stabilité est atteinte lorsque les forces de répulsion
prennent le pas sur les forces d’attraction. Des dispersants ioniques, stériques ou mixtes sont utilisés
pour augmenter l'intensité des forces répulsives [95]. Le but a été ici de trouver un nouveau
dispersant de substitution sans changer radicalement le protocole utilisé jusqu’a présent. Pour ce
faire, I’étude a porté sur 5 dispersants différents en faisant varier plusieurs paramétres, notamment
la longueur de chaine polymérique, la composition et le mécanisme de dispersion. Le Beycostat C213
est, quant a lui, utilisé comme dispersant de référence, et va servir de base pour comparer les

différentes caractéristiques observées. Les dispersants utilisés sont répertoriés dans le Tableau 4 ci-

dessous.

Dispersant Composition principale Masse volumique (g.cm™)
Beycostat C213 Ester Phosphorique 1,065
Hypermer KD1 Copolymeére polyester polyamine 1,13
Hypermer KD2 - -

PVP 3500 polyvinylpyrrolidone 1,20

PVP 55000 polyvinylpyrrolidone 1,20

Tableau 4 : Différents dispersants utilisés pour I'étude
La température de dégradation thermique de ces composés est inférieure a la température de

frittage utilisée pour les barrieres thermiques, ce qui n’aura, a priori, pas d’incidence sur le résultat

final. Ces températures sont retranscrites dans le Tableau 5.

Dispersant Température de dégradation (°C)
Beycostat C213 271
Hypermer KD1 520
Hypermer KD2 320

PVP 3500 540

PVP 55000 540

Tableau 5 : Température de dégradation des dispersants utilisés
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Comme vu auparavant, I'objectif est de ne changer que la nature du dispersant. Le solvant
utilisé reste donc le 1-propanol, il va donc falloir vérifier, dans un premier temps, que les dispersants
choisis sont solubles dans ce solvant. Dans ce cas, la stabilisation est dite stérique puisqu’elle se fait
par l'intermédiaire des chaines polymériques des dispersants. Pour qu’il y ait stabilisation
électrostatique, un milieu aqueux doit étre privilégié. Or dans notre cas, une quantité d’eau trop
importante favoriserait le phénoméne d’hydrolyse du sol et accélérerait donc la gélification. A ce
stade, I'Hypermer KD1 est éliminé puisqu’il ne se dissout pas dans le 1-propanol. A partir des
dispersants restants, compatibles avec le 1-propanol, une étude rhéologique de barbotine est
réalisée pour comparer les viscosités les plus intéressantes (proches de la référence C213) pour

I’élaboration des barriéres thermiques.

111.1.3.1.Etude rhéologique des barbotines

Avant de comparer les différentes barbotines, sur la Figure 47 est présenté le protocole utilisé
dans notre cas. Le solvant (1-propanol) et le dispersant sont tout d’abord mélangés et laissés sous
agitation pendant 15 minutes. La prochaine étape consiste a ajouter progressivement la poudre.
Cette étape est trés importante. En effet, si la poudre est ajoutée trop rapidement, la formation
d’une pate est alors visible et lors de I"élaboration du sol chargé, une viscosité trop importante sera
atteinte et le dép6t ne sera donc pas envisageable. Les quantités utilisées restent inchangées, a
savoir, 7g de solvant ; 0,7g de dispersant et 12g de poudre. Ce protocole est identique a celui mené

dans le cadre des travaux antérieurs [53].

N £\

Agitation Agitation
Dispersant |:> \_/ |:>
. Aérogel YSZ
15 min 8 heures

Solvant Barbotine

Figure 47 : Préparation d'une barbotine

Nous allons maintenant comparer les résultats obtenus pour chaque dispersant et retenir le

meilleur candidat de substitution au Beycostat C213.

I11.1.3.1.i.Cas du Beycostat C213 dispersant de référence
Comme indiqué précédemment, le dispersant C213 est le dispersant de référence dans notre
cas puisqu’il a été utilisé dans les travaux réalisés précédemment [49, 52, 53]. Le Beycostat est une
ester phosphorique composé a 50% d’un monoester et 50% d’un diester. Une représentation de ce

dispersant est décrite sur la Figure 48.
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Figure 48 : Structure d’un monoester (a droite) et d’un diester (a gauche) phosphorique

Le pourcentage de dispersant est de 10% par rapport a la masse de solvant (1-propanol).
L’étude rhéologique servira donc, dans ce cas, de référence. Sur la Figure 49 est présenté le graphe
caractéristique de la viscosité en fonction de la vitesse du taux de cisaillement d’une barbotine
chargée a 10% massique de C213.
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Figure 49 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans le cas d'une barbotine chargée a 10% en
C213

Ces essais ont été réalisés avec un rhéometre a géométrie cone-plan comme cela est expliqué
dans le Chapitre Il. La viscosité retenue dans notre étude correspond a un taux de cisaillement de
100 s*. A ce taux de cisaillement, la viscosité de référence est égale a 18 mPa.s. L'étude va

maintenant porter sur les dispersants candidats a la substitution.

I11.1.3.1.ii.Cas de I’'Hypermer KD2
Le dispersant KD2 est un copolymere dont le caractére dispersant est basé sur 'encombrement
stérique lié a ses chaines. Les tests ont été effectués pour des quantités de dispersant différentes
afin d’observer la variation de viscosité. Les quantités utilisées sont 1%, 5%, 10% et 15% massique

par rapport a la quantité de solvant. Les résultats sont présentés sur la Figure 50.
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Figure 50 : Evolution de la viscosité en fonction de la quantité de dispersant Hypermer KD2 a un taux de cisaillement de
-1
100s

Pour toutes les quantités de dispersant utilisées, la dispersion de la poudre est suffisante
puisque les milieux sont restés liquides donc stables apres 8 heures d’agitation. Les résultats obtenus
montrent une grande dispersion des valeurs de viscosité en fonction de la quantité de dispersant.
Cette fluctuation pourrait étre expliquée par des variations de pH qui seraient la conséquence d’un
arrangement spatial des chaines polymériques de I'additif. Cet arrangement peut varier entre un
alignement linéaire et une forme plus enchevétrée, ce qui peut conduire a une forte variation de la
viscosité.

Pour le dispersant Hypermer KD2, la valeur retenue pour la suite de I'étude est 10% car la
valeur de viscosité est proche de 18 mPa.s qui correspond a la viscosité de la barbotine pour le

dispersant C213.

I11.1.3.1.iii.Cas du PVP Mw 55000
Cet agent dispersif appartient a la famille des « polyvinylpyrrolidone » avec une masse molaire

moyenne de 55000 g.mol™. Sa structure chimique est décrite sur la Figure 51.

—+CH,—CH+;

|
N_o

Figure 51 : Architecture du polyvinypyrrolidone

Il se dissout dans pratiquement tous les solvants organiques et en particulier dans le 1-

propanol. Il est constitué de chaines assez longues ce qui lui confere une capacité a inhiber les
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interactions entre les particules de YSZ par un effet d’encombrement stérique. Les mémes quantités
de dispersant ont été utilisées que dans le cas de I'Hypermer KD2 a savoir 1%, 5%, 10% et 15%
massique par rapport a la masse de solvant. Aprés 8 heures sous agitation, les différentes barbotines
sont toutes devenues tres visqueuses et n‘ont pas permis de disperser la poudre. Cette grande
viscosité est la conséquence de chaines polymériques trop longues et ne permettent pas de disperser

la poudre d’aérogel.

I11.1.3.1.iv.Cas du PVP Mw 3500

Le PVP 3500 appartient également a la famille des « polyvinylpyrrolidone » avec une masse
molaire moyenne inférieure a celle vue précédemment. Elle est ici de 3500 g.mol™. Cet agent a la
méme composition chimique et les mémes caractéristiques que le PVP 55000. Seules les chaines
polymériques sont plus courtes ce qui induit, pour les mémes quantités de dispersant, une viscosité
plus faible. Les quantités utilisées sont les mémes que dans le cas précédent.

Il en résulte que pour les barbotines a 10% et 15% en PVP, la viscosité est encore trop
importante et au bout de 8 heures d’agitation, il se forme un gel. Les mesures rhéologiques sont
donc impossibles a réaliser dans ces deux cas. Pour les barbotines contenant 1% et 5% de dispersant,

les résultats de viscosité obtenus sont présentés sur la Figure 52.
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Figure 52 : Evolution de la viscosité en fonction de la quantité de dispersant PVP Mw 3500 a un taux de cisaillement de
100s™

Dans le cas du PVP 3500, 'augmentation du pourcentage massique de dispersant augmente la

viscosité du systeme. La valeur retenue dans ce cas la est 1% car pour cette quantité, la valeur de la
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viscosité est la plus faible et se rapproche de 18 mPa.s, valeur de référence obtenue dans le cas du
dispersant C213.

Maintenant que I'étude rhéologique a été effectuée sur les barbotines et que les quantités de
dispersant a utiliser ont été fixées, une étude rhéologique peut étre envisagée sur les sols chargés.
Les dispersants utilisés pour la suite de I’étude sont donc le dispersant C213 (référence), le PVP 3500

et le KD2.

111.1.3.2.Etude rhéologique des sols chargés
Comme cela a été vu dans le Chapitre I, le sol chargé est constitué de la barbotine a laquelle
nous venons ajouter le sol précurseur de zircone yttriée comme le montre le schéma de la Figure 53.

La quantité de sol a ajouter est égale a 5 g de fagon a avoir un sol chargé a 50% en poudre.

Agitation

—

15 min

Barbotine Sol Sol chargé

Figure 53 : Mise en ceuvre du sol chargé

Lors de ces travaux, il est a noter un taux d’humidité important dans la salle de manipulations.
Cela a eu pour conséquence des réactions d’hydrolyse avec des cinétiques beaucoup plus rapides
gu’a I'accoutumée et donc une gélification des sols chargés prématurée ce qui a rendu impossible la
réalisation de dépots. Afin d’éviter ces réactions trop rapides et de minimiser ces effets de taux
d’humidité, la quantité d’agent complexant acétylacétone (AcAc) a été augmentée (de 50%
massique) lors de I'élaboration du sol. Dans le Tableau 6 sont retranscrites les quantités utilisées

pour le nouveau sol.

Nom des produits Volume (mL)
1-propanol 7,18
Acétylacétone (AcAc) 1,36
Propoxyde zirconium 5,00
Nitrate d’yttrium 2,40
Mélange eau ultrapure/1-propanol 9,88

Tableau 6 : Quantités des précurseurs pour I'élaboration d'un sol dans le nouveau protocole
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Sur la Figure 54 sont présentés les résultats de la viscosité pour chaque dispersant.

0,024 -

10% C213 0.040 1% PVP 3500
0,022 -
0,020 - 0,035
w 7
o )
o, 0018+ g 0,030 -
2 2
§ 0,016 -| ]
@ 2 0,025+
= a
0,014 4 >
0,020
0,012 -
0'010 T T T T T 1 0‘015 ]
T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 600 1000 0 100 200 300 400 500 600 TFOO 800 900 1000
. - -
taux cisaillement (s taux de cisaillement (57)
0,034
. 0,036 —,
' —— 10% Hypermer KD2
0,032 10% Hypermer KD2 0,034 1% PVP
0.032 o
0030 10% C213
0,030
0,028 4 0,028 |
o 0,026 . 0,026 |
w
3 @ 0,024 |
@ 0,024 o
= = 0,022 -
o 00224 ] 0,020
a o
o
= 0,020 2 0,018 -
0,016 -
0,018 | 0.014 ]
0,016 0.012 o
0,010 ]
0,014 |
-———¥ 0,008 : ,
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 200
B s -
taux de cisaillement (s”) taux cisaillement (s7)

Figure 54 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour les dispersants C213, PVP 3500 et Hypermer
KD2
Superposition des courbes et zoom sur la zone d’intérét a 100 st

La constatation qui peut étre faite ici est que nous observons deux phénoménes différents
selon le dispersant utilisé. Dans le cas des dispersants Beycostat C213 et Hypermer KD2, il y a
formation d’un cycle d’hystérésis lors des analyses rhéologiques. Ce phénomene signifie une perte
de stabilisation du sol chargé ce qui n’est pas le cas pour le sol chargé avec le PVP 3500. Dans ce cas,
le cycle d’hystérésis est tres faible voire quasi-nul ce qui nous permet de garantir une bonne
stabilisation du sol chargé. Certes la viscosité avec le PVP, a un taux de cisaillement de 100 st est
supérieure a celle avec le C213 mais il y a une meilleure stabilité des particules pour le PVP ce qui
n’est pas le cas pour I'Hypermer KD2.

Au vu de ces résultats, le candidat retenu comme substituant au Beycostat C213 est le PVP
3500. Des essais avec un aérogel lyophilisé et non lyophilisé ont permis en outre de s’affranchir de
I’étape de lyophilisation de la poudre. C’'est un premier vecteur important qui génére un gain de
temps significatif dans le protocole d’élaboration. Il est a noter aussi que le protocole pour
I’élaboration n’a pas été modifié mis a part la quantité d’acétylacétone pour la préparation du sol

chargé.
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Rappelons par ailleurs que le protocole pour I'élaboration n’a pas été modifié mis a part la
qguantité d’acétylacétone pour la préparation du sol chargé et le remplacement de 10% de dispersant

C213 par 1% de PVP 3500.

111.2.Mise en forme des dépots

111.2.1.Préparation des substrats

Pour rappel, les substrats utilisés sont des superalliages monocristallins a base de nickel du
type AM1 (fournis par Snecma). La sous-couche de liaison est de type B-(Ni, Pt) Al. Les substrats se
présentent sous forme de disque de 25 millimetres de diametre et de 2 millimetres d’épaisseur. Il a
été montré dans de précédents travaux [53] que la croissance de la couche d’alumine (TGO) a-Al203,
couche d’alumine la plus stable a haute température, permettait d’augmenter la durée de vie du
systéme barriére thermique en oxydation cyclique. Sa croissance a une cinétique plus faible que pour
les autres phases comme par exemple y, § et 8, ce qui lui confére un caractéere protecteur marqué.

Cette couche d’alumine est réalisée au laboratoire suivant un protocole bien défini [17]. Tout
d’abord, les substrats sont sablés pour éliminer la couche d’oxyde primaire formée a la surface. Le
sablage se fait a une pression de 2 bars pendant 10 secondes sur chaque face du pion. Les pions sont
maintenus a 20 centimetres du pistolet avec un angle compris entre 45° et 60° par rapport a la
normale verticale.

Une fois cette étape effectuée, les substrats sont nettoyés sous ultrasons, successivement a
I’eau pour faire un premier rincage, a I'acétone pour éliminer les restes de graisses, et enfin au 1-
propanol pour le lavage final.

Enfin, les pions sont pré-oxydés sous air synthétique a une température de 950°C pendant 2
heures sous vide secondaire (5.10"mbar). Les substrats sont, a ce stade, préts pour I'étape

d’élaboration des barriéres thermiques.
111.2.2.Conditions de dépots

111.2.2.1.Elaboration des barriéres thermiques
La méthode utilisée pour réaliser les dépots issus de la voie sol-gel est la méthode de
trempage-retrait ou dip-coating. Le procédé consiste a immerger le substrat dans le sol chargé, puis a
le retirer avec une vitesse contrdlée. Cela permet de créer des dépots homogénes en épaisseur et en
composition sur des substrats de gé¢ométrie complexe comme vu dans le Chapitre I.
Pour la réalisation de dépots épais, il est nécessaire d’effectuer plusieurs étapes de trempage-

retrait successives avec une étape de séchage entre chaque dépdt. L'épaisseur visée est d’environ
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150 um comme pour les barriéres industrielles conventionnelles. Les parametres utilisés pour la mise
en ceuvre des dépdts sont: une vitesse d’immersion et de retrait de 250 mm.min™, un temps
d’'immersion de 10 s et une étape de séchage a I'étuve de 5 min a 50°C entre chaque dépot. Les
échantillons ne sont mis a I'étuve qu’apres disparition totale de I'auréole due a I'évaporation du
solvant. Ce temps augmente avec le nombre de dépdts effectués. Ce protocole ne change pas par
rapport aux travaux initiés dans le cadre d’études précédentes [49, 52, 53]. Une fois les revétements
déposés par trempage-retrait, les échantillons sont placés pendant 1 heure a I'étuve toujours a 50°C
afin de s’assurer qu’une grande partie du solvant se soit évaporée. Vient ensuite |'étape de
traitement thermique final qui constitue I'étape de frittage de la céramique. Les parameétres utilisés
pour ce traitement sont rappelés sur la Figure 55 et sont conformes aux travaux d’optimisation

menés au laboratoire [53].
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Figure 55 : Parameétres du traitement thermique de frittage des échantillons aprés trempage-retrait [53]

Il est a noter que tous les échantillons élaborés avec les sols chargés a 10% C213 ou 1% PVP ont
été observés en microscopique optique numérique avant le traitement thermique de frittage et ne
présentaient aucune fissure a I’échelle microscopique. Par contre, aprés le frittage, tous les
échantillons présentent un réseau de microfissures qui varie selon la nature du dispersant utilisé
(C213 ou PVP) mais aussi de I’épaisseur de la barriere thermique. Ces paramétres sont discutés dans
la suite de ce chapitre et comparent les microstructures des systémes barriéres thermiques suivants :
BT avec C213 sans colmatage, BT avec C213 colmaté par pulvérisation (cf travaux de Lisa Pin [54]) et
BT avec PVP. En effet, antérieurement, la méthode classiquement utilisée pour le renforcement du
réseau microfissuré était la pulvérisation. Mais une autre technique a été également envisagée dans
le cadre de mes travaux de these pour renforcer ce réseau de microfissures: le procédé
électrophorétique. Ce sont ces deux techniques de colmatage qui sont discutées dans la prochaine

partie.
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111.2.2.2.Renforcement du réseau de microfissures
Comme vu précédemment, deux techniques ont été développées pour apporter de la matiére
dans le réseau de microfissures en vue de le renforcer et ainsi rigidifier le systéme barriére

thermique Les deux procédés envisagés sont la pulvérisation et I'électrophorése.

111.2.2.2.i.Renforcement par pulvérisation

Un protocole expérimental a été mis en place dans de précédents travaux [53]. Le
renforcement du réseau de microfissures est réalisé a l'aide d’un sol chargé en poudre YSZ
commerciale (Tosoh-8Y) et non pas a partir de la poudre aérogel synthétisée au laboratoire. Cette
poudre a pour caractéristique de présenter une structure quadratique et des particules
nanométriques et monodisperses (= 100nm). La poudre est pesée puis mélangée a de |'eau ultrapure
qui va permettre de rompre les « capsules » micrométriques de la poudre Tosoh 8Y afin de libérer les
particules nanométriques. Le solvant 1-propanol est ensuite ajouté. Le mélange reste sous agitation
une quinzaine de minutes avant I'ajout du sol précurseur YSZ. Les travaux précédents menés lors de
la these de Lisa Pin [53] ont montré que le colmatage « type » par pulvérisation consistait a réaliser
la séquence suivante : deux passes a 20%mas puis quatre passes a 10%mas. Les proportions massiques

correspondantes sont présentées dans les Tableau 7 et Tableau 8.

Produits Masse (g) Pourcentage massique (%)
Poudre YSZ 15 21
Eau ultrapure 2,5 4
1-propanol 37,5 54
Sol YSZ 15 21

Tableau 7 : Sol chargé de YSZ commerciale Tosoh-8Y a 20%

Produits Masse (g) Pourcentage massique (%)
Poudre YSZ 7 10
Eau ultrapure 2,5 4
1-propanol 45,5 65
Sol YSZ 15 21

Tableau 8 : Sol chargé de YSZ commerciale Tosoh-8Y a 10%

Ainsi, ce protocole a été conservé pour renforcer le réseau de microfissures obtenu a partir de
la formulation avec le dispersant PVP, par pulvérisation. L'efficacité de I'apport de matiere et donc

du colmatage est évaluée notamment apres oxydation cyclique dans le but d’améliorer les
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performances des barrieres thermiques élaborées par voie sol-gel. Les résultats seront regroupés

dans I'étude microstructurale (paragraphe 111.3).

111.2.2.2.ii.Renforcement par électrophorése

La technique de I'électrophorése est totalement innovante pour le renforcement de barrieres
thermiques. Elle est en effet utilisée pour d’autres applications (électronique, biomatériaux, ...) [96,
97,98] mais n’a pas été évaluée pour une problématique « barrieres thermiques ». Ce procédé est
facile a mettre en ceuvre, il consiste a immerger deux électrodes (une cathode et une anode) dans
une suspension de poudre YSZ et de générer un champ électrique entre ces deux électrodes pour
faire migrer les particules chargées vers I'électrode de signe opposé a celui des charges des
particules. L'expérience peut s’effectuer a tension ou a intensité constante pendant le temps du
dépot. Dans notre cas, I'électrode vers laquelle migrent les particules est le systeme barriére
thermique. En effet, les particules vont migrer vers la partie la plus conductrice de I'électrode, c’est a
dire aux endroits ol I'épaisseur de la barriere thermique est la plus faible, a savoir au sein méme des
fissures. C’est ainsi qu’elles vont étre progressivement colmatées. La deuxieme électrode qui est
nommeée contre-électrode est une feuille de platine. Ces deux électrodes sont ensuite plongées dans
une suspension de poudre commerciale Tosoh-8Y & une concentration de 10 g.L™. Le solvant utilisé
est le 1-propanol. L’eau n’est volontairement pas utilisée pour rompre les capsules polymériques de
la poudre car nous travaillons a des tensions supérieures a 10 V ce qui peut provoquer des réactions
d’hydrolyse au niveau de I'électrode de travail et créer des dégagements gazeux de H,initiateurs de
défauts dans la barriere thermique. Le travail s ‘effectue a tension constante dans la suite des
travaux et plusieurs tensions ont été étudiées pour renforcer le réseau de microfissures. Sur la Figure
56, est présenté le montage utilisé pour mettre en ceuvre le renfort par électrophorese.

Xantrex XFR 600-2

D.C)

Cathode == + Anode

“ W

Echantillon )
Feuille de Pt

(7 cm?)

Figure 56 : Photographie du montage utilisé pour le colmatage par électrophorése
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Théoriquement, ce procédé est opérationnel des lors que le systéeme n’est pas trop isolant. La
faisabilité de la méthode a été démontrée a l'aide de micrographies obtenues au microscope
électronique a balayage (MEB) comme le montre la Figure 57.

Renforcement

N

Figure 57 : Micrographie MEB illustrant la faisabilité du renforcement par électrophoreése. Cas d'une BT,;3 renforcée a
200 V pendant 5 min

L'apport de matiere a bien eu lieu au sein des plus grosses fissures ou des pores connectés
méme si, sur le cas présenté, le procédé n’était pas optimisé et I'épaisseur de renfort était trop

importante.

111.3.Comparaison microstructurale des barrieres thermiques C213 et PVP

Dans cette partie, la comparaison entre les différents réseaux de microfissures (cellules,
longueur et largeur de fissures) est effectuée en étudiant les caractéristiques d’une barriére
thermique issue d’un sol chargé avec le Beycostat C213 comme dispersant qui est notre référence et
celles d’une barriere thermique issue d’un sol chargé avec le PVP 3500. Pour cette étude, nous avons
étudié différents réseaux en faisant varier divers parametres (viscosité du sol chargé, microstructure,
...). Plusieurs caractéristiques du réseau de microfissures (diamétre moyen des cellules, longueur et
largeur des fissures, etc...) ont pu étre extraites a partir de clichés obtenus au microscope numérique
et seront présentées et discutées dans la suite. Une autre partie sera relative a l'interprétation des

parametres de rugosité obtenus aprés les caractérisations profilométriques.
lll.3.1.Diameétre moyen des cellules, longueur et largeur de fissures

Les microstructures des revétements sont analysées en décomposant leurs caractéristiques
morphologiques en plusieurs parametres comme la longueur moyenne et la largeur moyenne des

fissures mais aussi le diamétre moyen des cellules. Ces paramétres sont obtenus par analyse d’image
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présentée dans le Chapitre Il. Les cellules sont assimilées a des disques. Un diameétre moyen

équivalent est défini a partir des mesures de la surface des cellules, en utilisant simplement la

formule suivante :
m.D?
4

- A : Surface de la cellule (m?)

- D : Diamétre de la cellule (m?)

Les parametres de longueur et largeur de fissures moyennes sont obtenus par analyse
d’images comme leur surface moyenne.

111.3.1.1.Comparaison microstructurale du réseau de microfissures de BTc;;13 et BTpyp
La série d’échantillons a été élaborée dans les mémes conditions opératoires le méme jour, a

savoir avec un taux d’humidité moyen identique de 53% et une température ambiante de 25,8°C. Sur

le Tableau 9 sont reportés les divers échantillons étudiés.

Viscosité Taux humidité Température
Echantillons Dispersant % Dispersant
(mPa.s) (%) (°C)
C123-NC1 C213 10 -
C213-NC2 C213 10 -
53 25,8
PVP-NC1 PVP 1 14
PVP-NC2 PVP 1 14

Tableau 9 : Identification des échantillons et paramétres d’élaboration dans le cas de cette étude

L'appellation des échantillons est détaillée comme suit : « C213-NC1 »

- C123 correspond au dispersant utilisé

NC signifie Non Colmaté et 1 le numéro de I’échantillon

Par la suite, des appellations telles que SC ou Elec signifieront respectivement un colmatage

par Spray-Coating (Pulvérisation) et par Electrophorese.

Sur la Figure 58 sont présentées les différentes étapes nécessaires a l'analyse d’image

permettant de déterminer le diametre moyen des cellules pour les deux dispersants.
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Figure 58 : Différentes étapes de I'analyse d'image permettant d’évaluer le diamétre moyen équivalent des cellules pour
chaque dispersant

Les micrographies 58.a et d représentent respectivement la surface des barriéres thermiques
élaborées avec le dispersant C213 et PVP. Ce sont des clichés réalisés au microscope optique
numérique dans des conditions identiques. C'est a partir de ces clichés que I'analyse d’image est
réalisée. Les Figure 58.b et e représentent les images binarisées des photographies numériques.
Cette binarisation est obtenue a partir du logiciel Aphelion. Les seuillages pour la binarisation sont
réalisés manuellement pour chaque cliché de maniere a: i) limiter les artefacts inhérents a un
seuillage automatique et ii) pouvoir vérifier la bonne représentativité avec le cliché optique initial. A
ce stade, une information sur la densité ou le pourcentage de fissures peut étre obtenue. Enfin, les
Figure 58.c et f représentent une cartographie des clichés binarisés ou chaque cellule est définie par

une couleur différente. Le logiciel donne la valeur de la surface de chaque cellule, ce qui permet
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d’obtenir un diametre moyen équivalent de cellules apres traitement des données. Il faut savoir que
cette opération est effectuée systématiquement sur trois micrographies pour chaque échantillon afin
de garantir une bonne répétabilité des résultats.

Une observation des micrographies numériques (Figures 58 a et d) montre déja une différence
sensible des réseaux de microfissures en fonction du dispersant utilisé. En effet, les fissures dans le
cas du Beycostat C213 semblent plus larges que dans le cas du PVP. Il en va de méme pour ce qui est
de la taille des cellules. La valeur de la densité de fissures de la Figure 58.b et e est respectivement de
14% et 18%. Ce résultat montre qu’en termes de densité de fissures, les deux systemes semblent
similaires. Ce sont donc probablement d’autres parametres qui probablement different. A partir des
Figure 58.c et f, des parametres de longueurs ont ainsi pu étre calculés. Ceux-ci sont représentés sur
la Figure 59.

La. Figure 59.a représente la distribution de la densité de cellules en fonction du diameétre
moyen équivalent des cellules en fonction du dispersant utilisé pour |’élaboration des barrieres
thermiques. La distribution bleue représente la barriére thermique obtenue avec le PVP et la
distribution rouge celle, élaborée avec le dispersant C213. Dans un premier temps, on constate que
les densités maximales obtenues dans les deux cas sont différentes. Pour la BTpyp, le diamétre moyen
équivalent de cellules est d’environ 100 um pour une densité maximale de cellules de 35%. Alors que
pour la BT¢,13, pour une densité de cellules maximale de 13%, le diamétre moyen équivalent est de
170 um. On constate dans un second temps que la distribution de la BTpyp est plus resserrée que celle
de la BTc3 ce qui montre dans ce cas que les BTpp ont une taille de cellules et donc une
microstructure a la fois plus fines et plus homogénes. Dans le cas de la BTc,13, I'hétérogénéité de la
taille moyenne des fissures pourrait avoir comme conséquence lors de I'oxydation cyclique que les
toutes petites cellules soient des amorces privilégiées d’écaillage. Cela pourrait ainsi expliquer deux
points :

i) un écaillage partiel des barriéres thermiques est observé lorsque les cellules ne sont

pas colmatées (comme cela a été observé lors des travaux antérieurs de Lisa Pin [54]

ii) des résultats quelquefois peu reproductibles en termes de durabilité en oxydation

cyclique sur des BT mises en ceuvre avec le dispersant C213

Or, dans le cas de la BTpp, I'homogénéité du réseau de microfissures témoignerait d’une

meilleure stabilité du sol chargé lors de |’élaboration. Dans ce cas, nous pourrions nous

attendre a un meilleur comportement en oxydation cyclique. Ces aspects durabilité en

conditions d’usage seront étudiés en fin de chapitre.
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La Figure 59.b donne des informations sur la largeur des fissures. La distribution rouge
correspond a la BTc13 et la bleue correspond a la BTpyp. Le parametre étudié ici est la largeur
moyenne des fissures. Les deux distributions différent en termes d’allure. En effet, le graphe rouge
(avec PVP) correspond a une distribution relativement serrée et centrée sur une largeur moyenne de
18 um (largeur a mi hauteur du pic de 20 um environ) alors que pour la BTc13, le maximum est
atteint pour une largeur moyenne de 28 um mais il y a superposition des diverses populations de
largeurs moyennes de fissures (respectivement centrées sur 18 um, 30 um, 40 um et une petite
contribution vers 55 um) .

Cela apporte la preuve, dans ce cas, que le changement de dispersant a un effet direct sur le
réseau de microfissures formé puisque a iso-épaisseur de barriere thermique (environ 100 um), les
parametres dimensionnels des cellules et des fissures sont différents.

Ainsi, le réseau de microfissures plus fin et homogéne observé dans le cas ou I'on utilise le PVP
comme dispersant peut étre mis en regard de la quantité de dispersant utilisée (1% PVP contre 10%
C213). En effet, aprés traitement thermique, la matiére « organique » (issue du dispersant) qui est
dégradée sera donc beaucoup plus réduite dans le cas du PVP et devrait générer des lacunes de

matiere de dimension plus petite.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel

a) Distribution du taux de cellules en fonction de la gamme de diamétre moyen des
cellules
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Figure 59 : Comparaison des distributions des différents parametres selon le dispersant utilisé
Sur

la Figure 59.c est représentée la distribution des densités de fissures en fonction de la

longueur moyenne des fissures pour les deux dispersants. La distribution rouge représente la BTcz13
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et la bleue, la BTpyp. Pour ce parametre, il n’y pas de grande différence entre les deux réseaux. Les
distributions sont semblables méme si la courbe avec C213 est toujours plus irréguliére. Toutefois
une déconvolution des pics issus de la courbe bleue (BTpyp) Nous permettrait de retrouver les
diverses contributions repérées dans le cas de la BT¢,13. Un point a signaler (qui peut étre attribué au
seuillage réalisé) est qu’aucune fissure de longueur inférieure a 50 um n’est détectée et ce quel que
soit le dispersant. Ainsi, plusieurs populations de longueurs des fissures sont a noter dans la gamme
50 a 200 um environ.

Le changement de dispersant n’a donc pas une influence trés significative sur la longueur

moyenne des fissures.

Un résumé de ces caractéristiques microstructurales pour les réseaux de microfissures relatifs

a l'utilisation des deux dispersants est fourni sur le Tableau 10.

Densité Densité
Densité Diam. Largeur Longueur
Echantillons fiss. (%) fiss. (%)
cellules (%) moyen. (um) moyen. (um) moyen. (um)
(Largeur) (Longueur)
BTpyp 35 81-113 24 16-20 14 71-80
BTca13 13 161-179 19 26-30 20 71-80

Tableau 10 : Récapitulatif des résultats obtenus pour les paramétres des réseaux de microfissures suivant le dispersant

En conclusion de cette partie, on note que le changement de dispersant a permis de mettre
en évidence une différence au niveau des réseaux de microfissures. Le polyvinylpyrrolidone PVP
permet ainsi d’obtenir un réseau de microfissures plus fin et plus homogeéne que pour le dispersant
Beycostat C213. Cette homogénéité pourrait découler de la stabilité du sol chargé avec le PVP ainsi
que du taux plus réduit utilisé (1% contre 10% pour le C213). Il permet aussi d’obtenir des fissures
avec une distribution de largeur plus faible que dans le cas du C213. Une hypothése pourrait laisser
penser que les fissures qui ont une largeur plus faible, seraient moins profondes que dans le cas du
C213 ce qui permettrait donc un meilleur recouvrement du substrat. Cette hypothése sera étudiée
et discutée dans la partie « profilométrie des réseaux de microfissures ». Le prochain paragraphe
porte sur I’étude de barriéres thermiques obtenues avec le dispersant PVP mais pour des viscosités
de sol chargé variables. Cette étude va permettre de vérifier si la viscosité joue un réle dans les

parameétres du réseau de microfissures final.
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111.3.1.2.Comparaison microstructurale du réseau de microfissures pour des viscosités
de sol chargé différentes dans le cas du PVP
Les échantillons comparés sont issus de plusieurs lots préparés a des périodes différentes (ce
qui explique des températures un peu différentes) et ces parametres sont répertoriés dans le

Tableau 11. Trois valeurs de viscosités ont été étudiées (14, 60 et 120 mPa.s).

Viscosité Température
Echantillons Dispersant %dispersant

(mPa.s) (°C)
PVP-14-NC1 PVP 1 14 25,8
PVP-14-NC2 PVP 1 14 25,8
PVP-60-NC1 PVP 1 60 24,3
PVP-60-NC2 PVP 1 60 24,3
PVP-120-NC1 PVP 1 120 23,9

Tableau 11 : Nomenclature des échantillons et paramétres opératoires

La nomenclature des échantillons est détaillée comme suit : « PVP-14-NC1 »

- PVP correspond au dispersant utilisé

- 14 correspond a la viscosité du sol chargé

- NCsignifie Non Colmaté et 1 le numéro de I’échantillon

Dans cette étude, les échantillons ont été doublés dans deux cas sur trois pour avoir une
répétabilité des mesures. Trois catégories d’échantillons sont étudiées pour évaluer 'influence de la
viscosité des sols chargés sur la microstructure finale des barriéres thermiques et donc du réseau de
microfissures.

Ainsi, la Figure 60 montre, comme pour le cas précédent, les différentes étapes de |'analyse
d’'images qui permettent d’obtenir les valeurs moyennes des parameétres. Les échantillons sont
classés par viscosité croissante. C'est a dire que les échantillons PVP-14-NC ont été réalisés avec un
sol chargé a basse viscosité (14 mPa.s), les échantillons PVP-60-NC avec un sol chargé a moyenne
viscosité (60 mPa.s) alors que les échantillons PVP-120-NC ont été réalisés avec un sol chargé de plus
grande viscosité (120 mPa.s). Il est a noter que macroscopiquement, il semblerait qu’en augmentant
la viscosité du sol, la taille des cellules soit plus importante. Cela reste a confirmer avec les mesures
des parametres géométriques. Comme précédemment, les Figure 60.a, d et g sont les clichés
obtenus a partir du microscope optique numérique utilisés pour I'analyse d’image. Les densités de
fissures mesurées pour les Figure 60.b, e, et h sont respectivement de 18%, 18%, et 13%. Il y a tres

peu de variation sauf pour le cas ou la viscosité est la plus élevée. La valeur se rapproche de celle
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obtenue pour le dispersant C213 qui est 14%. Les Figure 60.c, f et i sont exploitée dans la suite afin

d’obtenir les parametres dimensionnels du réseau de microfissures.

a PVP-14-NC d PVP-60-NC g PVP-120-NC
e 500 pm 500 pm
b € h
f

Figure 60 : Etapes de I'analyse d'image permettant de déterminer les parameétres de longueurs des réseaux de
microfissures

Les différents résultats obtenus sont présentés sur La Figure 61.a et correspondent a la
distribution de la densité de cellules en fonction du diametre moyen équivalent des cellules pour des
réseaux de microfissures obtenus a partir de sols chargés avec une viscosité différente. Le dégradé
de couleur utilisé est le bleu foncé pour la viscosité du sol chargé la plus faible, et le bleu le plus clair
pour la viscosité du sol chargé la plus importante. Il est a noter ici que deux distributions (14 et 60
mPa.s) ont une méme allure quasi-gaussienne mais elles sont décalées. Notons a ce niveau la, que le
seuillage nous a conduit a éliminer les cellules dont le diametre « équivalent » était inférieur a 50 um
(artefacts au niveau des clichés optiques) ce qui donne une allure « tronquée » a ces courbes. Pour
la distribution avec le sol chargé le plus visqueux (120 mPa.s), 'allure est moins réguliere. Pour la
BTpvp.14, la distribution est étroite et le taux de cellules maximal de 35% est obtenu pour un diametre
moyen de cellules de 100 um. Pour la BTpyp.go, la distribution est décalée vers la droite et la pseudo-
gaussienne est un peu plus étalée ce qui suggere que la dispersion en taille des cellules est plus
importante. Ici, 25% des cellules ont une taille moyenne 128 um. Enfin, pour la BTpyp.120, la

distribution est encore décalée vers la droite ce qui signifie une augmentation du diaméetre moyen
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des cellules et une dispersion importante en taille. Dans ce cas, 17% des cellules, valeur qui
correspond au pourcentage maximal dans la distribution, ont un diamétre moyen équivalent de 188
um. L'étude de ce paramétre montre que l'augmentation de la viscosité du sol chargé lors de
I’élaboration des barrieres thermiques a pour conséquence un diamétre moyen équivalent des

cellules plus élevé ce qui avait été constaté par microscopie (Figures 60 a,d,g).
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel
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Figure 61 : Distribution de densité de cellules et densité de fissures en fonction des paramétres de longueur a différentes
viscosités de sol chargés

Concernant le parametre largeur des fissures, I’évolution des distributions est semblable pour

les 3 viscosités méme si lorsque la viscosité augmente (Figure 61.b.), on note un léger décalage vers
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les largeurs de fissures plus élevées et une distribution plus reserrée. Pour la BTpyp.14, 24% des
fissures ont une largeur moyenne de 18 um ce qui est tres proche de la BTpypgo pour laquelle la
largeur moyenne est de 25 pum pour un taux de fissures maximal de 22%. En revanche, pour la BTpyp.
120, la largeur moyenne est centrée sur 28 um pour une densité maximale de fissures de 34%. Ces
résultats montrent bien que la viscosité joue un réle prépondérant sur la microstructure finale de la
barriere thermique. En effet, non seulement, le diaméetre moyen des cellules augmente avec la
viscosité, mais aussi la largeur moyenne des fissures.

En ce qui concerne la Figure 61.c, ou est présentée la distribution du taux de fissures en
fonction de la longueur moyenne des fissures pour des viscosités de sol chargé différentes,
I’évolution de la longueur moyenne des fissures n’est en aucun cas affectée.

Le bilan des résultats est compilé sur le Tableau 12.

Densité Densité
Densité Diam. Largeur Longueur
Echantillons fiss. (%) fiss. (%)
cellules (%) moyen. (um) moyen. (um) moyen. (um)
(Largeur) (Longueur)

BTpyp.-14 35 81-113 24 16-20 14 71-80
BTpvp-60 25 114-139 22 21-25 15 81-90
BTpyp-120 17 180-196 34 26-30 16 81-90

Tableau 12 : Résumé des résultats des parameétres pour chaque viscosité

En conclusion, la variation de la viscosité dans les sols chargés joue un role trés important sur
la microstructure finale de la barrieére thermique. Plus la viscosité du sol est importante, plus le
diamétre moyen des cellules est grand et plus la largeur moyenne des fissures sera élevée. Cette
évolution pourrait étre expliquée par le fait que lors de I’élaboration, une couche déposée avec un
sol chargé a 120 mPa.s est plus épaisse qu’une couche déposée avec un sol chargé a 14 mPa.s.
Donc, lors du séchage de 5 minutes a I’étuve, comme le stipule le protocole, cette durée ne
permettrait pas d’évaporer tout le solvant présent dans la couche la plus épaisse. En sachant que
cela pourrait se produire sur les différentes couches déposées, lors du traitement thermique, la
relaxation des contraintes pourrait provoquer des fissures plus profondes donc plus larges en
surface avec des tailles de cellules plus élevées. Cette étude sera complétée par une étude sur les
parameétres de rugosité des divers systémes.

Le dernier parameétre qui sera étudié ici concerne I'effet du renforcement dans le cas

d’échantillons colmatés et non colmatés sur le systéme BTpyp.
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111.3.1.3.Comparaison microstructurale du réseau de microfissures pour des
échantillons renforcés et non renforcés

Dans cette étude, les échantillons ont tous été réalisés dans les mémes conditions. Certains ont

été colmatés par les deux méthodes de colmatage décrites précédemment (spray-coating —SC1 et

SC2- et électrophorése-Elecl et Elec2-. Les différents échantillons pour cette étude sont répertoriés

sur le Tableau 13.

Viscosité Température

Echantillons Dispersant %dispersant
(mPa.s) (°C)
PVP-NC1 PVP 1 14 25,8
PVP-NC2 PVP 1 14 25,8
PVP-Elecl PVP 1 14 25,8
PVP-Elec2 PVP 1 14 25,8
PVP-SC1 PVP 1 14 25,8
PVP-SC2 PVP 1 14 25,8

Tableau 13 : Echantillons utilisés pour comparer des barriéres thermiques renforcées et non renforcées.

Pour ce qui est du renforcement par pulvérisation, le méme protocole que précédemment a
été utilisé a savoir un sol chargé a 20 %ass (2 passes) et un sol chargé a 10 %pass. (4 passes). Au
niveau du colmatage par électrophorése, la tension utilisée et le temps de travail ont été choisis
arbitrairement en se basant sur des travaux antérieurs dans le cadre d’autres applications [98, 99]. La
tension appliquée est de 300 V pendant 5 min.

Dans cette étude, les échantillons ont été doublés pour vérifier d’'une part que la mesure est
répétable et d’autre part, pour étudier a la fois la durabilité en oxydation cyclique et caractériser en
coupe transversale la microstructure par microscopie électronique a balayage.

La méme analyse d’images que celle présentée dans les paragraphes précédents est effectuée
sur ce lot d’échantillons. Sur la Figure 62 sont présentées les différentes étapes de cette analyse.

La premiére observation qui peut étre faite sur les Figure 62.a, d, et g est que les différences
topographiques associées au phénoméne de renforcement sont visibles méme en microscopie
optique numérique. En effet, sur la micrographie d’une barriére thermique renforcée par le procédé
électrophorétique (Figure 62.d), on observe un rétrécissement de la dimension des fissures
notamment en largeur. Pour ce qui concerne la Figure 62.g, relative au renforcement par
pulvérisation, I'effet du colmatage est encore plus visible : la plupart des fissures ont été totalement
colmatées et il semblerait méme qu’il y ait un effet de surépaisseur aux endroits ou celles-ci ne sont

plus visibles.
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A partir des images binarisées 62.b, 62.e et 62.h, la valeur de la densité de fissures peut étre
calculée. Pour I’échantillon non renforcé, la valeur estimée est de 18%. Pour les échantillons
renforcés, cette valeur diminue, elle est de 13% pour la BTpyp.grec €t de 7% pour la BTpyp.sc. Ces valeurs
de densité de fissures montrent bien une diminution de la surface occupée par les fissures

démontrant donc I'effet du colmatage des fissures.

a PVP-NC d PVP-Elec-300 V- 5 min g PVP-SC
b e h
c f

Figure 62 : Comparaison de barriéres thermiques colmatées et non colmatées dans le cas du dispersant PVP

Les Figure 62.c et f sont utilisées pour obtenir les distributions des densités de fissures et de
cellules en fonction des parameétres dimensionnels. Il est a noter ici qu’il n'y a pas de Figure 62.i
puisque I'effet de surépaisseur ne permet pas la visualisation rigoureuse et la séparation des cellules.
Ce constat met, en revanche, en évidence I'effet du renforcement par pulvérisation qui n’est pas
adapté dans ce cas. Notons par ailleurs que le protocole de renforcement par pulvérisation utilisé ici
correspondait a celui mis au point dans le cas de la thése de Lisa Pin [53] pour la formulation avec le
dispersant C213 dont la microstructure et en particulier la largeur des fissures était trés différente
(réseau de microfissures beaucoup plus grossier que dans le cas de la formulation PVP). En

conséquence, ce protocole de colmatage mériterait d’étre adapté a une microstructure plus fine
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel

pour éviter au maximum les surépaisseurs et faciliter I'imprégnation de la matiére dans les
microfissures du réseau BTpyp.
Sur la Figure 63, sont présentés les résultats obtenus pour les parameétres de cellules et de fissures.
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Figure 63 : Distribution des densités de cellules et de fissures en fonction des paramétres de longueur pour des
échantillons non colmatés et colmatés
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Sur la Figure 63.a sont représentées les distributions des densités de cellules en fonction de
leur diametre moyen équivalent pour des échantillons renforcés par électrophorése et non
renforcés. Il s'avere, en comparant les deux distributions, que le renforcement par électrophorése a
pour effet d’augmenter tres légerement le diamétre moyen des cellules comme cela peut étre
constaté sur la Figure 62.d. Pour I'échantillon BTpyp.ne, la densité maximale de cellules est de 35%
pour un diametre moyen équivalent est de 100 um. Pour la BTpyp_giec, il €st de 127 um pour un taux de
cellules maximal de 22%. On peut estimer que |'apport de matiére par électrophorese dans les
fissures ne se fait que partiellement (ce qui peut étre visualisé sur la Figure 62.d) avec un contraste
moins marqué en fond de fissures. Méme si I'on ne peut pas exclure quelques pontages locaux des
cellules, le mécanisme majoritaire semble étre donc un comblement partiel des fissures avec
conservation de la morphologie fissurée (largeur et longueur fissurées). En effet, comme le montre la
Figure 63.b, la distribution de la densité de fissures en fonction de la largeur moyenne pour des
échantillons renforcés par électrophorése et non renforcés est similaire pour les BTpyp.nc €t BTpypglec
la densité maximale de fissures atteinte est de 24% pour une largeur moyenne de 18 um. Les

conclusions sont également les mémes pour I'évolution de la longueur de fissures (Figure 63.c).

Les résultats sont synthétisés dans le Tableau 14.

Densité Densité
Densité Diam. Largeur Longueur
Echantillons fiss. (%) fiss. (%)
cellules (%) moyen. (um) moyen. (um) moyen. (um)
(Largeur) (Longueur)
BTpyp-nc 35 81-113 24 16-20 14 71-80
BTpyp-lec 22 114-139 24 16-20 16 71-80

Tableau 14 : Résumé des résultats obtenus sur les conséquences des 2 types de colmatage

En conclusion de cette partie, I'étude a permis d’apporter quelques éléments sur le
renforcement du réseau de microfissures des BTpyp. Tout d’abord, le colmatage par pulvérisation
(en utilisant le méme protocole que celui mis au point dans le cadre de travaux précédents) n’est
pas adapté au réseau de microfissures plus fin obtenu avec le dispersant de substitution PVP. Il
s’est avéré que le renfort par électrophorése permettait un remplissage partiel du fond des fissures
mais ne modifiait pas significativement le réseau de microfissures en termes de largeur et longueur
de celles-ci. Dans la partie suivante, les paramétres de rugosité ont été déterminés pour tenter de

quantifier les éventuels phénomeénes de surépaisseur associés a ces procédés de colmatage.

103




111.3.2.Etude profilométrique des réseaux de microfissures

Dans cette partie sont présentés les résultats obtenus par profilométrie optique sur les familles
d’échantillons présentés précédemment a savoir :

i) BTc213 vs BTpyp

i) BTpypnc dans le cas des 3 viscosités : 14, 60 et 120 mPa.s

iii) BTpvp-nc VS BTpyp-elec €t BTpyp.sc

Ces travaux vont surtout porter sur la détermination des deux parametres de rugosité que sont
Ra et Rsk. Ra correspond a la rugosité arithmétique moyenne comme cela est montré sur la Figure
64.a. Plus la valeur de Ra va étre élevée, plus la surface sera accidentée et cela permettra de
compléter les informations obtenues par analyses d’'images. Le parameétre Rsk quant a lui va
permettre d’obtenir des informations sur la topographie de surface. Une valeur négative du
parametre Rsk correspond a un profil topographique en forme de « creux » alors qu’une valeur
positive correspond a un profil typique sous forme de pics comme cela est montré sur la Figure 64.b.

Dans le cas de nos échantillons, une valeur négative, due aux fissures, de ce parameétre est attendue.

a b

Ra

Figure 64 : Parameétres de rugosité étudiés a)Ra; b)Rsk

L correspond a la longueur d’échantillonnage, Z I'ordonnée du profil, et Rq correspond a la
déviation standard des valeurs du profil c’est a dire que plus cette valeur est élevée, plus la surface
est accidentée.

Les parameétres Ra et Rsk vont donc étre comparés pour des barriéres thermiques obtenues en
faisant varier la nature du dispersant, la viscosité des sols chargés et le type de renforcement des
fissures.

A titre d’exemple, un profil caractéristique est présenté sur la Figure 65 qui permettra
d’accéder aux parametres de rugosité. Il est a noter que pour chaque échantillon, dix profils

caractéristiques ont été effectués afin de disposer de mesures suffisamment représentatives.
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Figure 65 : Profil caractéristique d'une barriére thermique

111.3.2.1.Profilométrie des réseaux de microfissures de BT,;3 et BTpyp

Les échantillons étudiés ici sont les mémes que ceux dont les caractéristiques sont données

dans la partie 1.3.1.1 (tableau 9).

Sur la Figure 66, sont présentés deux profils représentatifs pour ces échantillons.

BTC213-NC

BTPVP—NC

Figure 66 : Profil caractéristique a) BT¢,13.nc €t b) BTpyp.nc

Au niveau des profils (Figure 66), la topographie de la BTc13.nc €St beaucoup plus accidentée
que celle de la BTpyp.nc (@mplitude des anfractuosités par rapport a la surface de [-62 a 40 um] pour

BTco13ncet [-38 a 10 um] pour BTpypnc) avec des profondeurs et largeurs des fissures également plus
importantes. Cela devrait se traduire par une évolution des parameétres de rugosité.

Sur les Figures 67.a et b sont représentées les valeurs de parametres de rugosité Ra et Rsk pour

chaque échantillon étudié.
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a b

Evolution du Ra en fonction du dispersant Evolution du Rsk en fonction du dispersant
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Figure 67 : Evolution des parameétres de rugosité en fonction des échantillons étudiés

La premiere remarque a faire sur la Figure 67.a porte sur les valeurs de la rugosité
arithmétique moyenne. En effet, elles sont pratiquement égales pour les échantillons « doublés» ce
qui montre une bonne reproductibilité lors de I'élaboration de barrieres thermiques. D’autre part, la
valeur obtenue (Ra = 7 um) pour les BT¢y13.nc est 2 fois plus importante que celle des BTpyp.ne (Ra =
3,5 um) ce qui prouve bien que les déductions faites sur les profils caractéristiques sont confirmées.

Sur la Figure 67.b est représentée I'évolution du paramétre Rsk pour les différents échantillons.
Toutes les valeurs sont négatives, cela montre bien que la topographie de surface est plutdt sous
forme de « creux » et ce, quel que soit le dispersant, la valeur se situe dans une gamme entre -2 et -

2,5.

Cette partie a permis de mettre en évidence que le nouveau dispersant PVP permet
d’obtenir un état de surface nettement plus régulier tout en gardant une topographie sous forme
de creux correspondante aux fissures. Au vu des parameétres de rugosité, on peut déduire un
réseau de microfissures « nivelé » avec le PVP avec des fissures moins profondes que pour le
réseau de microfissures C213. Ce dernier point est trés important vis-a-vis des propriétés d’usage
(et de la durabilité) car un réseau présentant des microfissures moins profondes donc n’atteignant
pas nécessairement le substrat pourrait permettre de s’affranchir de I’étape de colmatage
permettant de lier les cellules entre elles. On pourrait imaginer, lors de ’endommagement, une
propagation des fissures interfaciales le long de la couche d’oxyde sans pour autant favoriser
I’écaillage de la barriére thermique.

Dans le cas du dispersant PVP, la prochaine étude va maintenant étre axée sur I’évolution de

Ra et Rsk pour des barriéres thermiques obtenues avec une viscosité différente.
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111.3.2.2.Profilométrie des réseaux de microfissures pour des BTpyp.nc G différentes
viscosités de sol chargé
Les échantillons étudiés ici sont les mémes que ceux de la partie 111.3.1.2 (cf Tableau 11). Les

profils caractéristiques de ces échantillons sont présentés sur la Figure 68.

BTovp-nc-14

BTPVP-NC-GO

BTPVP-NC-lZO

Figure 68 : Profils caractéristiques de BTpyp.yc A plusieurs viscosités de sol chargé

Sur ces profils caractéristiques, la premiére observation a faire concerne la profondeur des
fissures, celle-ci augmente avec la viscosité des sols chargés, a iso-épaisseur de barriere thermique
(100 um). Le sol chargé le plus visqueux (120 mPa.s) génére des fissures plus profondes (autour de 40
microns) que dans le cas ou la viscosité du sol chargé n’est que de 14 mPa.s (environ 20 microns).
Pour la viscosité de 60 mPa.s, la profondeur des fissures est intermédiaire (environ 33 microns). Il
semble de plus que la surface soit plus rugueuse lorsque la barriere thermique est élaborée avec un

sol trés visqueux.
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Pour confirmer ces résultats, sur les Figures 69.a et b sont présentés les résultats relatifs aux

parametres de rugosité.

a b
Evolution du Ra en fonction de la viscosité Evolution du Rsk en fonction du
14 renforcement
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Figure 69 : Evolution des parameétres de rugosité en fonction des échantillons caractérisés

Sur la Figure 69.a est reporté le parameétre de rugosité Ra pour différents échantillons élaborés
a partir des sols chargés a viscosité différente. On remarque que la valeur du Ra a plus que doublé
pour les échantillons obtenus a partir d’un sol chargé avec une viscosité de 60 et 120 mPa.s. En effet,
les valeurs de Ra pour une viscosité de 14 mPa.s sont voisines de 4 um alors que pour les deux autres
viscosités, la valeur de Ra dépasse 8 um. Par contre, entre les échantillons 60 et 120 mPa.s, on peut
noter une diminution peu significative du parameétre Ra compte tenu de l'incertitude de mesure (de
9 um a 8 um). Notons un comportement, en termes de Ra, assez proche entre un échantillon élaboré
a partir de C213 a faible viscosité (18 mPa.s) et un échantillon issu d’une formulation avec PVP a
forte viscosité (>60 mPa.s). Cette évolution semble aller dans le méme sens que celle de la taille des
cellules (cf Figure 61.a pour laquelle la taille des cellules élémentaires croit significativement en
fonction de la viscosité).

Sur la Figure 69.b sont répertoriées comme pour la Figure 69.a, les valeurs du parametre Rsk
en fonction des échantillons. La valeur oscille entre -2 et -2,5 pour les échantillons correspondant a
14 et 60 mPa.s. En revanche, pour une viscosité de 120 mPa.s, la valeur est plus importante (en
valeur absolue) puisqu’elle se situe aux alentours de -3,5 ce qui montre ici une accentuation de la
topographie en vallées par rapport aux échantillons obtenus aux deux autres viscosités. Néanmoins,
pour des raisons expérimentales, cet échantillon n’a pu étre doublé donc il serait nécessaire de

vérifier ce point.
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Pour conclure sur cette partie, 'augmentation des viscosités des sols chargés issus de la
formulation PVP conduit a une augmentation du parameétre Ra avec une stabilisation de ce
parameétre aux fortes viscosités. Par ailleurs, ces valeurs a 60 et 120 mPa.s sont a rapprocher a la
fois de celle des valeurs pour le dispersant C213 et semblent bien se corréler avec I’évolution de la

taille des cellules.

111.3.2.3.Profilométrie des réseaux de microfissures pour des BTpyp.nc BTpyp.ciec € BTpyp.sc
Les échantillons étudiés ici sont les mémes que ceux de la partie 111.3.1.3 (cf Tableau 13. Les

profils caractéristiques de ces échantillons sont présentés sur la Figure 70.

BTPVP-NC

BTPVP-EIec

BTovp-sc

Figure 70 : Profils caractéristiques des échantillons aprés colmatage du réseau de microfissures

La Figure 70 représente les profils caractéristiques obtenus pour des échantillons non colmatés
(NC), et des échantillons colmatés par électrophorese (Elec) et par pulvérisation (SC). Comparé au

profil de référence (NC), le colmatage par électrophoréese semble renforcer partiellement le réseau
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de microfissures puisque celles-ci sont a priori moins profondes que pour I'échantillon de référence.
Cela confirme les hypothéses que nous avions avancées dans la conclusion du paragraphe 111.3.1.3.

En revanche pour le renforcement par pulvérisation (SC), la surface semble beaucoup plus
accidentée que la référence elle-méme et les anfractuosités sont plus profondes, ce qui semble
valider la formation de surépaisseurs déja constatées précédemment a la surface des barrieres
thermiques. Les informations sur les paramétres de rugosité vont donc nous permettre de confirmer
ces premieres observations bien que les incertitudes sur les mesures issues du colmatage par

pulvérisation soient importantes. Les paramétres de rugosités sont présentés sur la Figure 71.

a b
Evolution du Ra en fonction du Evolution du Rsk en fonction du
renforcement renforcement
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Figure 71 : Evolution des parameétres de rugosités en fonction du renforcement des échantillons

La Figure 71.a présente les résultats du parametre Ra dans les 3 cas (non colmaté, colmatage
Electrophorese et colmatage Pulvérisation).

Si 'on compare tout d’abord la référence avec I’échantillon colmaté par électrophorése, une
premiére constatation est une stabilité du parameétre Ra associée a une petite dispersion entre les 2
échantillons colmatés. Cela tend a montrer que sur des fissures de faible dimension, le colmatage par
électrophorese peut s’avérer différent en fonction des chemins de conduction pour atteindre le
substrat conducteur.

En ce qui concerne le colmatage par pulvérisation, les données obtenues sont peu significatives
car la topographie devient de plus en plus accidentée aprés colmatage. Cette augmentation du
parametre peut étre expliquée par la création presque exclusive d’une surépaisseur a la surface ce
qui confirme les tendances précédentes (paragraphe 111.3.1.3.) a savoir une non-adéquation des
parametres de pulvérisation dans le cas de BTpyp présentant un réseau micro-fissuré tres fin. On peut
donc dire que le renforcement par pulvérisation n’est pas optimisé dans ce cas et risque d’étre

préjudiciable lors des oxydations cycliques par rapport a la durabilité du systeme.

Pour le parameétre Rsk (Figure 71.b), il est délicat de s’avancer d’un point de vue quantitatif

mais qualitativement, nous observons systématiquement un profil en « creux ».
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Pour conclure sur cette partie, il a été montré que le renforcement partiel par le procédé
électrophorétique est envisageable mais n’apporte pas un renforcement complet compte tenu
probablement de la taille réduite des fissures qui constituent les chemins de conduction vers le
substrat. Néanmoins, la méthode a été validée et pourrait permettre d’envisager une réparation
localisée sur des défauts de plus grande taille dans le cas de barriéres thermiques endommagées
car sa mise en oceuvre est facile et peu coliteuse. Le renforcement par pulvérisation est, en
revanche, non optimisé dans ce cas, le protocole mis en place lors de précédents travaux (avec le
dispersant C213) doit étre adapté a la taille des fissures sinon, le risque de surépaisseur augmente
et donc a terme une durée de vie du systeme plus réduite est a craindre. Ce dernier point sera

vérifié dans le paragraphe qui suit.

Ainsi, sur la base de ces caractérisations microstructurales, la prochaine partie va porter sur la
durée de vie des barriéres thermiques et notamment leur comportement en oxydation cyclique en

liaison avec les parameétres microstructuraux précédemment identifiés.

lll.4.Caractérisation de BTp\p et BT(,;3 €n oxydation cyclique

Dans cette partie, la durée de vie des barriéres thermiques élaborées a partir de sol chargé
avec le Beycostat C213 et le PVP 3500 sera évaluée pour chacun des systémes. Une comparaison sera
ensuite réalisée a partir d’échantillons non colmatés et colmatés avec les procédés présentés
précédemment (électrophorese et pulvérisation). Les résultats obtenus seront comparés a la
référence obtenue lors de la thése de Lisa Pin correspondant a la formulation avec dispersant C213
colmaté par pulvérisation (BTc13sc) [53] , référence pour laquelle les résultats étaient comparables
aux meilleures performances d’un systeme EB-PVD.

Cette caractérisation s’effectue sur le banc d’oxydation cyclique EVE présenté dans le Chapitre
II. Le refroidissement est donc filmé a I'aide de la caméra CCD ce qui va permettre de suivre
I’évolution de I'endommagement des barriéres thermiques en fonction du nombre de cycles [35, 38].
Le cahier des charges industriel stipule que le systeme est dit viable lorsque 500 cycles d’oxydation
cyclique ont été atteints avec moins de 20% de la surface totale écaillée. Dans notre cas, les effets de
bords sont importants dus aux angles saillants des substrats. Ces effets ne seront pas pris en compte
dans linterprétation des résultats. Le cycle d’oxydation utilisé a été le méme pendant toute la durée
de I’étude. Il s’agit de chauffer les échantillons pendant 1 heure, puis de les refroidir sous air ambiant
pendant 5 minutes a I'aide d’un ventilateur. Le banc d’essai étant automatisé, les tests se font en

totale autonomie.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barriéres thermiques par voie sol-gel

Dans I'étude qui suit, 6 échantillons ont été suivis en oxydation cyclique.

Renforcement
Echantillons Dispersant %dispersant
Pulvérisation Electrophorese

PVP-Elec-200V-10min PVP 1 (4
PVP-Elec-200V-5min PVP 1 (%4

PVP-SC PVP 1 v

PVP-NC PVP 1

C213-Elec-200V-10min C213 10 (4
C213-Elec-200V-5min C213 10 (4

Tableau 15 : Tableau récapitulatif des échantillons utilisés pour les tests en oxydation cyclique

Sur la Figure 72 est présentée la disposition des 6 échantillons dans le four (1/2 disque

correspondant aux formulations étudiées).

Figure 72 : Disposition des échantillons dans le banc d'essai a t0

Ainsi, grace a la caméra CCD, I'évolution de 'endommagement est observée au fur et a mesure

des cycles.
Le comportement des échantillons durant les cycles d’oxydation est tres différent. Voici ci-
dessous résumées les principales tendances :
e Apres 25 cycles, I’échantillon C213-Elec-200V-10min présente des fissures initiées a partir
du bord qui se rejoignent aprés 100 cycles pour former une plus grande fissure.
L'apparition de fissures et un écaillage sont également a noter pour I’échantillon C213-

Elec-200V-5min. L’apparition de fissures prématurée peut laisser penser que le renfort par
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électrophorése n’est pas adapté dans ce cas car il a apporté trop de matiere dans le
réseau, et le systéme - trop rigide - ne permet donc plus d’accommoder les contraintes
thermomeécaniques latérales ce qui provoque une génération rapide de macro-fissures et
une délamination précoce comme nous pouvions le prévoir. L’échantillon C213-Elec-200V-
10min a été sorti du four aprés 184 cycles (20% écaillage atteint) et I’échantillon C213-Elec-
200V-5min apreés 275 cycles.

e De la méme maniére les échantillons PVP-Elec-200V-10min et PVP-Elec-200V-5min ont
atteint un maximum de 275 cycles au banc d’oxydation. L’hypothése de rigidification trop
importante par colmatage avec |'électrophorése est confirmée ici également. En effet, le
réseau est trop compact et ne permet pas d’accommoder suffisament les contraintes
thermomécaniques.

e |’échantillon PVP-NC n’a subi, quant a lui, aucun endommagement notable jusqu’a 1100
cycles si I'on ne prend pas en compte les effets de bord. Cet échantillon a été retiré a 1160
cycles méme si le critére des 20% écaillés n’était pas tout a fait atteint.

e L’échantillon PVP-SC, contre toute attente, a eu un comportement tout a fait semblable au
PVP-NC et a été retiré apres 1346 cycles car la barriere thermique n’était plus adhérente.
Néanmoins, entre 1100 et 1200 cycles, I’écaillage n’était pas significatif.

En conséquence I'effet du colmatage par pulvérisation sur la BTpyp ne semble pas avoir généré
un endommagement précoce et cela confirme que la microstructure de la barriere sous-jacente
devait étre tout a fait identique a celle de la BTpyp non colmatée. Ainsi le colmatage par pulvérisation
n’apporte pas d’effet ni positif ni négatif sur la durée de vie.

Des clichés sous incidence rasante sont présentés sur la Figure 73 et permettent de mieux

observer les phénomenes topographiques et les éventuels décollements du revétement céramique.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barriéres thermiques par voie sol-gel

a
PVP-NC C213-Elec-5min C213-Elec-10min
1mm 1mm 1mm
PVP-SC PVP-Elec-5min PVP-Elec-10min

1mm 1mm 1mm
PVP-NC C213-Elec-10min
1mm 1mm
PVP-SC
1mm

Figure 73 : Evolution de la surface des barriéres thermiques apreés a) 0 cycle; b) 275 cycles

Les endommagements sont ici bien visibles et la différence entre la microstructure initiale
(clichés (a) de la figure 73) et celle, obtenue aprés 275 cycles (clichés (b) de la figure 73), est
flagrante. Seuls les échantillons PVP-NC et PVP-SC ne sont pas endommagés apres 275 cycles. Sur la
Figure 74, est présentée I'évolution des microstructures de ces deux échantillons en fonction du

nombre de cycles suivants.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barriéres thermiques par voie sol-gel

Figure 74 : Evolution de I'endommagement en fonction du nombre de cycles d'oxydation

L'endommagement de ces échantillons se fait a partir du bord, endroits ou les angles sont
saillants, et le dépot de matieére moins important. Ceci est valable dans les deux cas, renforcé et non
renforcé par pulvérisation. Si 'on se concentre sur la partie centrale des échantillons, partie ou les
effets de bord sont les moins importants, il 'y a pas d’endommagement tel que I'écaillage par

exemple. Des zooms sur ces zones centrales sont présentés sur la Figure 75.

t0 1346 cycles t0 1162 cycles

Incidence normale
Incidence normale

Incidence rasante
Incidence rasante

Figure 75 : Evolution du réseau de microfissures avant et aprés oxydation (épaisseur de barriére thermique de 140 pm)

La Figure 75 présente les microstructures des échantillons PVP-NC et PVP-SC avant et aprés

oxydation cyclique. Dans le cas de I’échantillon PVP-SC, aprés 1346 cycles, on note la présence de
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fissures mais toujours pas d’écaillage ce qui est un point vraiment important puisque les 1000 cycles
d’oxydation ont été dépassés sans endommagement rédhibitoire. Il s’avére que pour I’échantillon
PVP-NC, 1162 cycles ont été atteints sans écaillage de la barriere thermique. Cela est un excellent
résultat car sans colmatage du réseau, les performances sont comparables a celles obtenues dans le
cadre des travaux de Lisa Pin [35] avec un échantillon colmaté par pulvérisation en utilisant le
dispersant C213 (C213-SC). En conséquence, le nouveau dispersant utilisé, permet de s’affranchir
d’une étape supplémentaire de colmatage.

Ainsi sur la Figure 76, on peut proposer un schéma permettant de hiérarchiser les divers
systéemes avec un compromis a trouver au niveau de la rigidification du réseau. Ce compromis peut
étre atteint via divers systemes : soit le BT C213-SC soit le BT PVP-NC (ou le BT PVP-SC puisque seule
la surépaisseur ici est a mentionner par rapport au BT PVP-NC), qui conduiraient tous les trois a des
durées de vie de l'ordre de 1000 cycles ou plus et donc tout a fait comparables au systeme

conventionnel industriel EB-PVD.

Réseau trés peu compact et ~ Réseau « moyennement » rigidifié . Réseau trés compact et rigide
rigidifié avec des cellules tres BT €213-5C ,  (remplissage des fonds de fissures)
! BT PVP-NC ' BT C213-Elec

individualisées /

BT C213-NC ! BT PVP-SC = BT PVP-NC + surépaisseur BT PVP-Elec

< 40 cycles . 800-1350 cycles J < 275 cycles du réseau microfissuré

Figure 76 : Schéma récapitulatif de la durabilité des divers systémes

Pour le C213-SC, il avait été proposé par Lisa Pin [53] un mécanisme de renforcement des BTs
colmatées et donc un mécanisme d’endommagement apres oxydation cyclique qui permettait
d’expliquer les performances fortement augmentées par rapport a un systéme non colmaté (cf
Figure 77).

Dans le cas du PVP non colmaté, on peut proposer ici un mécanisme différent lié a la
microstructure beaucoup plus fine probablement due a une meilleure dispersion du sol chargé en
présence de cet additif lors de I'élaboration de la barriére thermique. Une dispersion plus fine
permettrait de diminuer la taille des agglomérats de poudre et ainsi lors du frittage, une
réorganisation des particules optimisée. Cela aurait pour conséquence une contrainte

thermomécanique interne plus faible que dans le cas du C213, et donc une profondeur de fissures
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plus réduite (cf Figure 78). Le mécanisme d’endommagement proposé est schématisé en diverses

étapes sur la Figure 78.

Mécanisme d’endommagement des échantillons
C213-SC [3]

100 um Couche de Liaison

Figure 77 : Mécanisme d’endommagement de barriére thermique proposé par Lisa Pin [53] dans le cas d’échantillons
renforcés par pulvérisation

Mécanisme d’endommagement de I’échantillon
PVP-NC

@ @
227

. o

Initiation de fissures Propagation de fissures

s

Ecaillage total de la BT

Figure 78 : Proposition de mécanisme d’endommagement dans le cas d’un échantillon PVP non renforcé. b et c sont des
zooms au niveau de l'interface.

La différence notable entre les deux barrieres thermiques (Figure 77 et Figure 78) est la largeur
et la profondeur moindres des fissures dans le cas du PVP par rapport au C213, ce qui permet de

s’affranchir d’une étape de renforcement. Dans le cas du PVP, il n’est donc pas nécessaire de
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combler les fissures profondes puisque la microstructure plus fine conduit a priori a une proportion
significative de ce type de fissures. De plus le réseau étant plus fin, un colmatage par électrophorese
est au contraire a éviter sous peine de rigidifier trop fortement le réseau et de fragiliser fortement la
barriere thermique lors des cycles d’oxydation.

Ces deux échantillons ont ensuite été observés en microscopie électronique a balayage. Les

clichés sont présentés sur les Figure 79 et Figure 80 :

Figure 79 : Microscopie en coupe de I'échantillon PVP non colmaté aprés 1162 cycles

L'observation des clichés de la Figure 79 montre une décohésion, aprés 1162 cycles, de la
barriere thermique qui peut étre causée par deux phénomenes. Le premier élément a prendre en
compte ici est le phénomeéne de rumpling [7, 100, 101] qui est trés important ici, ce qui peut
fragiliser et diminuer I'adhérence de la barriére thermique. Cela sera discuté dans le Chapitre IV. La
décohésion peut aussi provenir de la préparation de I’échantillon pour I'observation MEB (découpe a

la micro-trongonneuse et polymérisation de la résine lors de I'enrobage).

Figure 80 : Microscopie en coupe de I'échantillon PVP renforcé par pulvérisation aprés 1346 cycles
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Sur la Figure 80, les mémes observations que précédemment peuvent étre faites. Sur cette
partie ou la barriere thermique s’est écaillée, il est a noter qu’a certains endroits, des résidus de
matiere céramique sont visibles ce qui montre une cohésion assez importante entre la barriére
thermique et la couche d’alumine. Le phénomeéne de rumpling entrant en jeu au fur et a mesure des

cycles, cette force de cohésion diminue avec le nombre de cycles.

I11.5.Corrélation entre les parameétres dimensionnels des réseaux de

microfissures et le comportement en oxydation cyclique

Cette partie a pour but de relier I'évolution des parameétres dimensionnels des réseaux de
microfissures avec leur durée de vie dans le cas des systemes PVP non colmatés puisque ce sont eux

qui ont démontré le meilleur comportement en oxydation cyclique (cf paragraphes 111.4).

Il.5.1.Etude des parameétres dimensionnels du réseau de microfissures en

fonction de I’épaisseur de la barriére thermique apres frittage

Plusieurs épaisseurs de barriéres thermiques non colmatées (PVP-NC) sont envisagées dans
cette étude. Les parametres dimensionnels des barrieres thermiques sont obtenus par la méme
analyse d’image que celle présentée dans la partie 111.3. Cette analyse est effectuée a plusieurs temps
de vieillissement en oxydation cyclique. Dans le Tableau 16 sont répertoriés les 3 échantillons testés

dans cette étude dont I'épaisseur est croissante.

Epaisseur BT

Echantillons

(nm)
PVP-NC-98 98 +11
PVP-NC-187 187 £ 18
PVP-NC-250 250+ 13

Tableau 16 : Différentes épaisseurs des échantillons utilisés lors de cette étude pour le dispersant PVP a 1%,,s, un taux
d’humidité de 35% et une température de 24,1°C

Les échantillons ont été mis en forme par trempage-retrait, méthode décrite précédemment.
Les épaisseurs des barrieres thermiques sont estimées par la méthode des courants de Foucault. Sur
la Figure 81 est présenté I'état de surface des échantillons aprés frittage. Les nombres 98, 187 et 250

sont relatifs a I’épaisseur en microns de la barriere thermique.

119



a PVP-NC-98 d PVP-NC-187 g PVP-NC-250

500 um 500 pm 500 um

Figure 81 : Comparaison de barriéres thermiques en fonction de leur épaisseur: a) PVP-NC-250 ; d) PVP-NC-98; g) PVP-NC-
250

La premiere observation qui peut étre faite sur ces micrographies est que la microstructure,
aprées élaboration, évolue en fonction de I'épaisseur de la barriére thermique et devient de plus en
plus grossiere lorsque I'épaisseur du revétement céramique augmente. Cette évolution peut étre
montrée par I'analyse d’image des micrographies réalisées au microscope numérique 3D. La fraction
surfacique des fissures a aussi pu étre déterminée, elle est comparable pour les trois échantillons
puisqu’elle est comprise entre 17% et 18%. Malgré une différence de microstructure, le taux de
microfissures reste similaire. Il est intéressant maintenant d’identifier quels sont les paramétres

dimensionnels qui varient. Ainsi, ceux-ci sont présentés sur la Figure 82.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel

a) R ) - o i
Distribution du taux de cellules en fonction du diamétre moyen équivalent avant vieillissement
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Figure 82 : Distribution des densités de cellules et de fissures en fonction des paramétres de longueur pour des
épaisseurs de barriére thermique différentes apreés frittage

La Figure 82.a représente la distribution du taux de cellules en fonction du diamétre moyen
équivalent de celles-ci. On note ici une différence significative en fonction de I'épaisseur de la
barriere thermique. Plus I'épaisseur de la couche céramique est faible, plus les diametres moyens
des cellules sont faibles et la distribution est resserrée. Ainsi, pour la barriere PVP-NC-98, environ

30% des cellules ont un diametre moyen équivalent de 100 um et plus de la moitié ont un diameétre
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moyen inférieur a 139 um. Pour les barrieres avec des épaisseurs plus élevées c’est a dire pour les
échantillons PVP-NC-187 et PVP-NC-250, le taux maximal de cellules est obtenu pour une gamme de
diametre moyen équivalent compris entre 161 et 179 um et cette valeur est d’environ 15% dans les 2
cas. En plus de cela, la distribution est beaucoup plus large et dispersée que pour les épaisseurs de
barriere plus faibles ce qui se traduit par une hétérogénéité en termes de tailles de cellules. Ceci peut
avoir un impact direct sur deux aspects : i) le mécanisme d’endommagement des barriéres et ii) la
reproductibilité de la durabilité en oxydation cyclique pour les barrieéres thermiques de plus forte
épaisseur.

La Figure 82.b représente la distribution du taux de fissures en fonction de la largeur moyenne
des fissures. Pour I’échantillon PVP-NC-98 le taux de fissures maximum atteint est de 19% pour une
gamme de largeur moyenne comprise entre 28 et 30 um. En revanche, pour les échantillons PVP-NC-
187 et PVP-NC-250, le taux de fissures maximum est atteint pour la gamme de largeur 31-35 um. Il
est respectivement de 29% et 26%. Dans tous les cas, l'allure de la distribution est pseudo-
gaussienne ou quasi-gaussienne. Cette évolution vers les grandes valeurs est en accord avec les
observations faites auparavant ou les diameétres équivalents des cellules évoluent avec les largeurs
moyennes de fissures.

La Figure 82.c représente, quant a elle, la distribution du taux de fissures en fonction de la
longueur moyenne de fissures. . Comme cela a été constaté précédemment, ce parametre
dimensionnel n’évolue pas ou quasiment pas en fonction de la microstructure de la barriere
thermique. Dans le cas présent, le maximum du taux de fissures atteint correspond a la méme

gamme de longueur moyenne de fissures a savoir 71-80 um.

Les conclusions que I'on peut tirer de cette premiére analyse sont que les paramétres qui
évoluent avec I'épaisseur de la barriere thermique sont principalement le diamétre moyen
équivalent des cellules et dans une moindre mesure la largeur moyenne des fissures comme cela a
été vu précédemment. L’épaisseur de la barriére thermique joue aussi un role prépondérant sur la
microstructure finale. Ces constatations ont été faites directement aprés élaboration et mise en
forme et avant vieillissement par oxydation cyclique. La prochaine étape de cette étude va étre
d’observer I’évolution de ces parameétres en fonction du vieillissement des échantillons et de

déduire si cette évolution peut étre corrélée a 'endommagement global du systéme.
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111.5.2.Evolution des parametres dimensionnels du réseau de microfissures en

fonction du vieillissement en oxydation cyclique

Cette partie va étudier I"évolution des parameétres dimensionnels des trois systemes PVP-NC-
98, PVP-NC-187 et PVP-NC-250 apreés vieillissement par oxydation cyclique.

Sur les Figure 83 a Figure 85 sont présentés les clichés optiques numériques des échantillons
apres différents temps de vieillissement en oxydation cyclique (228, 332, 493 et 762 cycles pour les
échantillons les plus résistants) ainsi que I'analyse d’image associée a chaque étape.

228 cycles

a PVP-NC-98 d PVP-NC-187 g PVP-NC-250

500 pm 500 um 500 pm

Figure 83 : Etat des réseaux de microfissures aprés 228 cycles
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel

322 cycles

a PVP-NC-98 d PVP-NC-187 g PVP-NC-250

500 um 500 um 500 um

Figure 84 : Etat des réseaux de microfissures apres 322 cycles

493 cycles 762cycles

a PVP-NC-98 d PVP-NC-187 a PVP-NC-187

500 pm 500 um 500 pm

Figure 85 : Etat de surface des échantillons aprés 493 cycles pour le PVP-NC-187 et PVP-NC-98 et apres 762 cycles pour le
PVP-NC-187
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Tout d’abord, la caractérisation a permis de corréler les durées de vie des échantillons aux
épaisseurs des barriéres thermiques. Pour une épaisseur de 250 um, la durée de vie du systeme est
inférieure a 493 cycles. Cette faible résistance a I'oxydation cyclique est probablement due a
I’épaisseur trop importante du revétement qui accommode plus difficilement les contraintes
thermomécaniques. Pour les deux autres épaisseurs (98 um et 187 um), la durée de vie est plus
élevée. Néanmoins, pour I’échantillon PVP-NC-98, la durée de vie reste inférieure a 762 cycles. Lors
de la vérification des systemes a ce niveau de vieillissement, le revétement (PVP-NC-98) n’était plus
adhérent, il y avait une décohésion du systéme sans pour autant observer la perte d’écailles durant
les phases de refroidissement. Enfin, I’échantillon PVP-NC-187 présente une durée de vie supérieure
a 762 cycles puisque a ce stade de vieillissement, il a été vérifié que la barriere était encore
adhérente au substrat. Afin de savoir si ces endommagements sont engendrés par I'évolution des
parametres dimensionnels des réseaux de microfissures, I'évolution de ces parametres est tracée ci-

aprées en fonction du vieillissement en oxydation cyclique pour chaque échantillon (Figure 86 et 87).
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel

a) Distribution du taux de cellules en fonction du diamétre moyen équivalent (e=98 pm)
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Figure 86 : Evolution du taux de cellules en fonction du diameétre équivalent pour chaque échantillon en fonction du
vieillissement

Sur les Figure 86.a, b et c sont représentés les évolutions des diamétres moyens équivalents en
fonction du taux de cellules et du vieillissement pour chaque épaisseur de revétement étudiée.

Dans le cas de la barriere PVP-NC-98, les distributions pour chaque vieillissement sont
semblables. Jusqu’a 322 cycles, le diametre moyen n’évolue pas, il est de 127 um pour des taux de

cellules compris entre 25 et 30 %. En revanche, pour I’état vieilli de 493 cycles, nous observons une
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diminution du diameétre moyen équivalent. Cette diminution pourrait étre affectée a une création
d’un sous-réseau de microfissures a l'intérieur des cellules déja existantes. Ainsi, il y aurait un
nouveau découpage cellulaire.

En ce qui concerne la barriere thermique PVP-NC-187, cette tendance se confirme puisque les
distributions ont la méme allure en fonction du nombre de cycles de vieillissement. Jusqu’a 228
cycles, la valeur du diametre moyen équivalent est quasi constante, elle est comprise entre 170 et
180 um. En revanche, a partir de 322 cycles, la valeur du diametre tend a diminuer. Plus le
vieillissement est long, plus cette valeur diminue pour atteindre une centaine de microns pour 762
cycles. Comme dans le cas de la barriére thermique de 98 um, on pourrait imaginer la création d’un
sous-réseau surfacique qui permettrait un redécoupage des cellules.

Pour I’échantillon PVP-NC-250, l'allure des distributions est totalement différente des deux
épaisseurs précédentes. En effet, ici, les distributions sont larges et ne permettent pas de dégager
une tendance de diametre moyen équivalent. Pour des épaisseurs trop élevées, on retrouve le fait
que I'hétérogénéité du réseau de microfissures est a souligner et ceci peut avoir des conséquences

sur la tenue en oxydation cyclique.

En conclusion de cette étude comparative sur les diameétres moyens équivalents, on peut
affirmer qu’il existe une épaisseur « seuil » au-dela de laquelle le réseau de microfissures n’est
plus homogéne avec une grande disparité au niveau de la taille des cellules. Cette disparité
pourrait privilégier 'endommagement prématuré du systéme. Nous avons également observé que
le diameétre moyen des cellules a tendance a diminuer avec le vieillissement. En effet, a partir d’un
certain nombre de cycles (autour de 300), le diamétre moyen des cellules diminue ce qui peut étre
interprété comme la formation au niveau de la surface d’un sous-réseau de microfissures a

I'intérieur méme du réseau déja existant.

Pour compléter cette étude, il est présenté I'évolution du paramétre largeur moyenne de
fissures qui est, comme cela a été montré précédemment, le parameétre le plus discriminant et les

résultats obtenus sont reportés sur la Figure 87.
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Chapitre Il : Elaboration et caractérisations de barrieres thermiques par voie sol-gel
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Figure 87 : Evolution du taux de cellules en fonction de la largeur de fissures moyenne pour chaque échantillon en
fonction du vieillissement

La Figure 87.a représente I'évolution des largeurs de fissures en fonction du vieillissement en
oxydation cyclique pour la barriere PVP-NC-98. A la vue des résultats sur les diamétres moyens

équivalents, on aurait pu s’attendre a une évolution de ce parameétre avec le vieillissement
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thermique. Or, aucune évolution n’est observée pour ce paramétre méme au dela de la valeur
« seuil » de 300 cycles, au-dela de laquelle on estime que le sous-réseau de microfissures s’initie.
Ceci impliquerait que les microfissures du sous-réseau aient des largeurs moyennes similaires aux
fissures initiales. Si nous observons les échantillons PVP-NC-187 et PVP-NC-250, la conclusion peut
étre la méme que dans le cas précédent, aucune évolution de ce parametre n’est observée. La

superposition des distributions est méme remarquable, ce qui montre que la largeur n’évolue guere.

En conclusion de cette partie, la barriere thermique ayant la durée de vie la plus élevée
parmi les trois systémes testés est la BTpyp.nc187, avec plus de 760 cycles sans endommagement
significatif du revétement. La barriére de 250 um a, quant a elle, résisté moins de 493 cycles au
cyclage thermique. Cette faible durée de vie est probablement due a son épaisseur trop
importante pour accommoder les contraintes thermomécaniques latérales. Enfin, le revétement
de 98 um a résisté un peu moins de 760 cycles en oxydation cyclique. Sa plus faible épaisseur peut
faciliter I'acheminement de I’oxygéne vers la sous-couche et donc un endommagement prématuré.
On semble donc s’orienter vers une gamme d’épaisseur optimale (dans la gamme 120 a 200
microns) pour maximiser la durée de vie de la barriere thermique. Rappelons que dans I'étude
menée au paragraphe lll.4., les barriéres thermiques issues de la formulation PVP non colmatée
correspondaient a une épaisseur de 140 pum donc dans la gamme d’épaisseur « favorable » et leur
durée de vie était supérieure a 1000 cycles ce qui confirme bien cette tendance. La faible
profondeur des fissures a dii permettre également aux fissures interfaciales de coalescer sans pour
autant écailler le systeme. Concernant I’évolution des parameétres dimensionnels du réseau de
microfissures (liée a 'endommagement), il a été montré que I’épaisseur de barriére thermique a
un réle prépondérant notamment sur les diamétres « équivalents » des cellules et les largeurs de
fissures. Plus le revétement est épais, plus le diamétre moyen et les largeurs de fissures du réseau
semblent importants. En revanche, le vieillissement en oxydation n’a pas permis d’observer une
évolution de ces parameétres. Or, les barriéres thermiques se sont endommagées sans pour autant
noter d’évolution des parameétres dimensionnels. Ceci montre bien que I'endommagement
s’effectue au niveau de l'interface d’ou lI'importance de se focaliser sur les problématiques
interfaciales (cf chapitre IV) et plus particulierement au niveau de la couche d’oxyde pour

comprendre les mécanismes d’endommagement.
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I11.6.Conclusions

Ce chapitre présente, dans un premier temps, la démarche qui a été suivie, en termes de
formulation, pour identifier un dispersant de substitution au Beycostat C213. Le but était de trouver
un nouveau dispersant sans changer le protocole d’élaboration mis en place au sein du laboratoire.
Les différents tests ont permis d’isoler un candidat qui est le polyvinylpyrrolidone PVP de masse
molaire M,, = 3500.

Il a été aussi montré la faisabilité du renforcement du réseau de microfissures par un nouveau
procédé innovant pour cette application: I'électrophorése. Contrairement au colmatage par
pulvérisation, I'électrophorése est un procédé qui permet a la matiére d’atteindre, sous champ
électrique, le fond des fissures. Le colmatage est homogéne vis-a-vis de toutes les fissures qui
présentent une porosité ouverte.

La caractérisation par analyse d’'images a permis de mettre en évidence une évolution des
parametres dimensionnels du réseau de microfissures lorsque le dispersant est modifié (PVP a la
place de C213) lors de I’élaboration de la barriere thermique. Le dispersant PVP permet d’obtenir un
réseau de microfissures beaucoup plus fin que dans le cas du dispersant C213. Il a été également
montré que le dispersant de substitution a un effet nivelant vis-a-vis de la surface du réseau de
microfissures. Néanmoins, le protocole de renforcement par pulvérisation utilisé dans les précédents
travaux sur la formulation a base de C213 n’est pas optimisé pour le systeme PVP. En effet, des
phénomenes de surépaisseurs ont été constatés pour le réseau de microfissures plus fin obtenu avec
le PVP et colmaté par pulvérisation.

La caractérisation en oxydation cyclique a permis de valider le dispersant de substitution PVP
(sans colmatage ultérieur) car les durées de vie atteintes sont comparables a celles obtenues avec le
dispersant C213 apres colmatage. Une durée de vie de 1162 cycles pour |’échantillon PVP-NC a pu
étre atteinte sans qu’il y ait d’endommagement révélateur d’'une décohésion au niveau de
I'interface. Le cahier des charges demandant une durée de vie de 500 cycles, les résultats montrent
que ce procédé permet d’obtenir des barrieéres thermiques pouvant rivaliser avec les barrieres
conventionnelles. La plus-value trés importante de cette nouvelle formulation est qu’il est possible
de supprimer cette étape de colmatage ce qui représente une réduction de co(t et un gain de temps
significatifs pour I'élaboration du systéme barriére thermique.

Ces procédés d’élaboration par voie sol-gel sont trés intéressants car ils permettent en effet
une grande flexibilité au niveau des paramétres de formulation. Par exemple, des techniques
d’évaluation non destructives des barriéres thermiques sont en cours de développement [102]. L'une

d’elle est basée sur une fonctionnalisation des barriéres thermiques par dopage de terres rares
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luminescentes. Ce type de marqueurs peut étre inséré dans la formulation des sols chargés ce qui
permet d’obtenir une architecture de revétement avec plusieurs couches de nature différente. A
terme, cette technique a pour but de renseigner sur I'état thermique et 'endommagement.

Enfin, I"évolution des parameétres dimensionnels du réseau de microfissures en fonction du
vieillissement en oxydation cyclique a été analysée pour déterminer I'impact de ces parameétres sur
I’endommagement des barriéres thermiques. Plusieurs épaisseurs d’échantillons ont été étudiées.

Tout d’abord, nous avons identifié une gamme d’épaisseur « optimale » [120; 200um] pour
laquelle le compromis effet barriere/accommodation des contraintes semble le plus favorable et la
durabilité la plus élevée (toujours supérieure a 500 cycles et méme au-dela de 1000 cycles pour les
épaisseurs autour de 150 um).

Par ailleurs, deux évolutions ont pu étre observées, I'évolution des parameétres dimensionnels
en fonction de I'épaisseur du revétement et I'évolution de ces parametres en fonction du
vieillissement en oxydation. Deux enseignements ont ainsi pu étre tirés de ces essais :

i) D’une part, plus I'épaisseur de la barriere thermique est importante, plus le diametre

moyen des cellules est grand et plus les largeurs de fissures sont importantes ;

i) D’autre part, il n’y a pas d’évolution notable des parameétres dimensionnels en fonction
de l'oxydation alors qu’il y a bien endommagement des systémes barriéres
thermiques. Cela indique que la dégradation a préférentiellement lieu au sein méme
du systéme et plus précisément au niveau de l'interface barriére thermique/substrat
(couche de liaison).

Ainsi, I'hypothése émise sur les mécanismes d’initiation et de propagation dans le cas du PVP
confirment que les endommagements s’initient au niveau de l'interface mais ne sont pas forcément
aisément détectables instantanément au niveau de la surface. Ceci peut étre expliqué par la
microstructure de la barriére sol-gel. Le réseau de microfissures n’est pas tres profond, la majorité
des fissures n’atteignant donc pas le substrat, I'amorcage de fissures interfaciales est donc rendue
plus délicat, ce qui va augmenter, a terme, la durée de vie du systéme avant écaillage total de la
barriere. Ce sont ces mécanismes que nous allons essayer de déterminer dans le Chapitre IV en
prenant comme référence une barriere thermique EB-PVD et nous allons comparer ses propriétés

mécaniques (en particulier 'indentation interfaciale) avec une barriere thermique de type sol-gel.
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Chapitre IV : Ténacités interfaciales apparentes des

barrieéres thermiques issues des voies sol-gel et EB-PVD
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Comme cela a été plusieurs fois mentionné dans ce manuscrit, I'isolation thermique des
superalliages utilisés pour la fabrication des aubes de turbine est aujourd’hui assurée par la mise en
place d’un systeme « barriére thermique ». L’utilisation de ce systeme est nécessaire dans le but de
résister aux conditions séveres dans lesquelles sont utilisées ces pieces et ainsi de retarder le plus
possible leur endommagement. Traditionnellement élaborées par voie physique, selon le procédé
EB-PVD pour leur conférer une résistance mécanique la plus élevée possible, les barrieres
thermiques pour aubes de turbine souffrent cependant de certaines limitations, en liaison avec leur
dégradation thermomécanique parfois percue trop précoce par les motoristes, leur conductivité
thermique et leur col(it de mise en ceuvre relativement élevées. Ainsi, il est important d’explorer de
nouveaux procédés alternatifs permettant le cas échéant de contourner ces contraintes. La mise en
ceuvre des barrieres thermiques par voie sol-gel s’avere une solution prometteuse car elle permet en
particulier de répondre aux exigences d’isolation thermique et de co(t [35, 49, 52, 53, 83]. Il s’agit
donc d’un procédé attractif dont la conduite et I'optimisation ont été détaillées dans le Chapitre IlI,
en regard de ses performances en termes de durée de vie en oxydation cyclique des barriéres
produites. Quoi qu’il en soit, maitriser le procédé dans ses aspects chimiques en optimisant les
parametres de sa mise en oceuvre signifie aussi conférer a la barriere thermique une tenue
thermomécanique significative, et en tout état de cause comparable a celle des barriéres thermiques
élaborées par le procédé EB-PVD.

Il est clair que les dégradations des barrieres thermiques, quel que soit leur procédé
d’élaboration, sont principalement dues a une altération de leur adhérence lorsqu’elles sont
soumises a des conditions séveres. Celles-ci résultent d’un effet physico-chimique lié aux
phénomenes d’oxydation et d’un effet mécanique relatif aux cyclages thermomécaniques et aux
processus de fatigue thermique notamment. Tous ces mécanismes d’endommagement sont
étroitement liés a des modifications morphologiques de l'interface entre le substrat et la barriere
thermique. Physiquement, la dimension vectorielle de cette interface change avec le vieillissement.
Essentiellement bidimensionnelle lorsque la couche d ‘oxyde d’alumine est trés fine (état initial
simplement pré-oxydé et vieillissement court et/ou a température modérée), I'interface évolue vers
une morphologie progressivement tri-dimensionnelle lorsque I'oxyde s’épaissit (oxydation longue
et/ou a haute température). A cela s’ajoutent des déplacements de I'interface hors du plan défini par
la fine couche initiale d’oxyde (phénomeénes de plissement tels que le «rumpling» et le
« ratcheting ») ainsi que la formation de défauts structuraux (cavités, fissures, excroissances
d’oxyde). Caractériser l'interface et son évolution d’un point de vue mécanique est donc
fondamental mais, cela reste un probléme complexe. Plusieurs méthodes ont été mises a

contribution. Comme cela a été présenté au Chapitre |, on peut distinguer les méthodes proposant
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respectivement une approche in situ ou ex situ, selon qu’elles privilégient une analyse en cours ou
aprées un vieillissement isotherme ou cyclique de I'échantillon représentatif de la barriere thermique.
La méthode que nous avons choisie de développer s’appuie sur la caractérisation de la ténacité
apparente (K,) de l'interface substrat/barriére thermique. L'indentation précise de la zone séparant
le substrat (ou plus exactement la couche de liaison) et la barriere thermique, créée a I'aide d’une
pointe de type Vickers, est susceptible de générer une fissure dont I'amplitude renseigne :

i) globalement, sur la ténacité apparente de l'interface et,

i) localement, sur le chemin de propagation a linterface couche de liaison/oxyde
thermique, a I'interface oxyde thermique/barriere thermique ou encore au sein méme
de I'oxyde thermique.

Ce dernier point, particulierement intéressant a analyser, est a mettre en relation directe avec
I’épaisseur de I'oxyde notamment. A ce titre, la Figure 88 présente I'ensemble des résultats de
mesures des épaisseurs d’oxyde réalisées sur les barrieres thermiques vieillies spécifiquement pour
la caractérisation en indentation interfaciale, objet de ce chapitre, et qui seront décrits au
paragraphe IV.1 suivant. Au-dela, pour information et référence, 'ensemble des valeurs obtenues au
laboratoire ces dernieres années est répertorié. Cela integre les résultats concernant les barrieres
thermiques obtenues par voie EB-PVD et par voie sol-gel, oxydées en conditions isotherme et
cyclique a la température de référence de 1100°C et également a 1050°C et 1150°C dans quelques
cas, selon des temps équivalents de maintien a haute température allant de 0 heure (état initial pré-
oxydé) a 1500 heures environ (durée de vie maximale atteinte par les deux types de barriéres
thermiques). Cette courbe maitresse permet en particulier de vérifier que le comportement en
oxydation des barriéres thermiques suit globalement une tendance parabolique, au moins sur la
gamme des durées d’oxydation explorées. Elle met également en évidence une certaine dispersion
des résultats de mesure, en liaison directe avec i) la précision des méthodes de mesure choisies selon
les cas et les exigences spécifiques, ii) le procédé (EB-PVD ou sol-gel) et/ou iii) les spécificités de mise

en ceuvre du procédé sol-gel (type de dispersant et type de renforcement, voir chapitre Ill).
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Figure 88 : Epaisseur de la couche d’oxyde d’alumine TGO en fonction du temps équivalent de maintien a 1100°C, (1050°C
et 1150°C lorsque cela est mentionné) pour différents types de barriéres thermiques EB-PVD et sol-gel.

IV.1.Vieillissement des barriéres thermiques

IV.1.1.Préparation des barriéres thermiques

Les échantillons de barriere thermique destinés aux essais d’indentation interfaciale sont des
pions chanfreinés de 25 mm de diamétre et d’épaisseur 2 mm. Il s’agit de superalliage base nickel
monocristallin AM1, sur lequel est déposée la couche de liaison (3-NiPtAl), la couche d’alumine o
formée lors du traitement de pré-oxydation et la barriere thermique, EB-PVD ou sol gel. Les pions
sont découpés en quatre parties suivant le schéma de la Figure 89.a0 en utilisant une micro-
trongconneuse permettant une coupe nette des échantillons. Ainsi, nous obtenons deux piéces
utilisables (Figure 89.b) pour l'indentation interfaciale. Les chutes restantes sont utilisées pour
d’autres tests, notamment de caractérisation par microscopie et d’oxydation cyclique. Notons que la
découpe des barrieres thermiques EB-PVD, mécaniquement moins friables par nature en liaison avec
leur structure colonnaire, se fait apres dépoét de la barriere alors que les barriéres sol-gel sont, quant

a elles, mises en forme sur des substrats en superalliages préalablement découpés.

139



Figure 89 : Echantillons EB-PVD utilisés pour les tests d'indentation interfaciale [83]

Le procédé de découpe, utilisé avec une faible vitesse d’avance du disque (1,2 mm.min™),
permet d’obtenir une surface propre et surtout un endommagement a 'interface substrat/barriére
thermique quasi nul. Il est a noter que I'épaisseur des revétements étudiés se situe dans une gamme
comprise entre 160 et 190 um. Les échantillons sont dans un premier temps nettoyés (bain
d’acétone, rincage a I’éthanol et séchage). Puis, un polissage mécanique grossier est effectué avec du
papier SiC grade 600 sur les parties découpées. Une observation au microscope numérique est
nécessaire afin de détecter d’éventuels endommagements sur linterface substrat/barriére
thermique pouvant provenir des étapes de découpage ou de polissage. A partir de cette étape, les
échantillons sont utilisables pour les tests d’indentation interfaciale, il suffit alors de définir les

parametres de vieillissement.
IV.1.2.0xydation des barriéres thermiques

Dans I'objectif de compléter une étude antérieure [75] visant a caractériser |'évolution de la
ténacité interfaciale (K.) de barrieres thermiques EB-PVD oxydées en conditions isothermes en
fonction du temps d’exposition, nous avons choisi :

i) d’évaluer pour une durée de maintien donnée, I'évolution de K, en fonction de la

température d’oxydation,

ii) d’évaluer — pour les barrieres EB-PVD — l'impact du cyclage thermique sur les

propriétés de ténacité,

iiii) de comparer le comportement des barrieres thermiques sol-gel a celui des barriéres

thermiques EB-PVD vis-a-vis de la propagation de fissure.

La connaissance de la température de vieillissement est primordiale car la variation de
quelques degrés peut modifier grandement les processus d’endommagement des échantillons. Ainsi,
un étalonnage des fours est effectué avant chaque traitement thermique. Le temps de maintien est
fixé a 100 heures, et les températures de vieillissement varient. Les températures choisies sont d’'une
part, bien entendu, la température utilisée pour les essais d’oxydation cyclique c’est-a-dire 1100°C,

et d’autre part des températures significativement inférieure, i.e. 1050°C et supérieure, i.e. 1150°C.
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Pour chaque vieillissement, deux échantillons sont oxydés pour permettre le plus grand nombre
possible d’indentation. Un vieillissement en oxydation cyclique a été effectué a titre comparatif a une
température de 1100°C selon 100 cycles d’une heure (100 heures). Dans ce dernier cas, le temps de
maintien considéré, 100 heures, n’intégre pas les phases de chauffage et de refroidissement mais est
simplement calculé a partir du cumul des paliers a 1100°C.

Le Tableau 17 ci-dessous résume |'ensemble des vieillissements effectués pour les barrieres

thermiques EB-PVD et sol-gel type PVP-NC.

Isotherme Isotherme Isotherme 100 cycles
Echantillons Non vieilli
1050°C/100 h  1100°C/100h  1150°C/100 h 1100°C/1h
EB-PVD v v v v v
Sol-gel v v v v X

Tableau 17 : Résumé des conditions de vieillissement des barriéres thermiques EB-PVD et sol-gel destinées aux tests
d’indentation interfaciale

Lorsque le vieillissement a été appliqué, les échantillons sont polis mécaniquement afin
d’obtenir une surface « miroir » permettant ainsi |'observation au microscope électronique a
balayage (MEB). Des papiers SiC de grade 600 a 1200 et des feutres de grade 6 um, 3 um et 1 um
sont utilisés. L'observation au MEB est particulierement importante car elle donne accés aux deux
grandeurs nécessaires au calcul de la ténacité apparente de l'interface, a savoir la taille des

empreintes d’indentation et la taille des fissures provoquées par I'indentation.
IV.1.3.Conduite expérimentale des indentations

Les barrieres thermiques vieillies en température sont indentées a I'aide d’un micro-durometre
Vickers délivrant des charges de 10 g a 1 kg. Pour I’échantillon EB-PVD non vieilli, I'utilisation du
macro-durometre est nécessaire car la charge de 1 kg n’est pas suffisante pour générer une fissure. Il
a été nécessaire de fabriquer un support porte-échantillons pour réaliser les essais dans les
meilleures conditions possibles. Ce montage est illustré sur la Figure 90. Ce support permet un

positionnement précis et une bonne stabilité des échantillons lors de I'essai.
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Figure 90 : Porte échantillons utilisé pour les tests d'indentation interfaciale
Pour chaque niveau de charge exercée, plusieurs indentations sont effectuées afin d’obtenir de
nombreux résultats et ainsi permettre de dégager une valeur reproductible et représentative. Pour
chaque test, un premier relevé de taille d’empreinte est noté et une observation en microscopie

numeérique est réalisée.

IV.2.Principe de I’'indentation et de I’évaluation de la ténacité interfaciale

1V.2.1.Mise en occuvre de I’essai

Comme cela a été décrit au Chapitre |, les essais d’indentation peuvent se faire sur la surface
supérieure du revétement [103], ou sur la section transversale, a I'intérieur du substrat [104] ou a
I'interface revétement/substrat [105]. La technique utilise un indenteur pyramidal Vickers et peut
étre appliquée pour des revétements plutot épais (typiquement d’épaisseur supérieure a 100 um).
Cette caractérisation est spécifiquement utilisée pour obtenir des informations sur I'adhérence de
systemes complexes tels que les barriéres thermiques [71, 75, 76, 106]. Le principe de la méthode de
I'indentation interfaciale est d’aligner avec précision une diagonale de la pyramide Vickers (2b) avec
I'interface entre le substrat et le revétement pendant le chargement du systeme dans le but de
générer, lorsque la charge est assez grande, un délaminage local de la barriére thermique (2a) (voir
Figure 91). Dans ce cas, une fissure induite, de forme globalement semi-circulaire, se propage

instantanément.
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Figure 91 : Micrographies MEB d'un essai d'indentation sur un échantillon EB-PVD oxydé 100 h a 1100°C (a) (c); et d’'un
échantillon sol-gel oxydé 100 h a 1050°C (b) (d).

Pour un état de vieillissement donné, chaque force d’indentation notée P supérieure a une
charge critique Pc génére une fissure avec un rayon a et une empreinte de demi-longueur b. P, et
corrélativement la longueur de fissure critique a. ne peuvent étre déterminées analytiquement mais
seulement graphiquement. Dans un premier temps, il est nécessaire de tracer une courbe maitresse
reliant les charges exercées (P) aux longueurs de la diagonale de I'empreinte Vickers paralléle a
I'interface substrat/barriére thermique (b). La construction de cette courbe d’indentation résulte de
I'intégration de I'ensemble des points de mesure, c’est-a-dire ceux relatifs a toutes les charges
exercées et a toutes les conditions de vieillissement. Dans une représentation bi-logarithmique (Lnb
vs LnP), cette courbe doit étre linéaire, de pente 0,5, car elle est issue d’une simple mesure de dureté
pour laquelle la force (en N) et la taille d’empreinte (en um) sont en relation quadratique. Les tailles
de fissures éventuellement générées par I'application de la charge sont également mesurées (a) et
portées en relation avec la charge appliquée dans un méme diagramme bi-logarithmique, selon la
courbe de fissuration Lna vs LnP (Figure 92). L'intersection entre la courbe maitresse d’indentation et

la courbe de fissuration correspondant a une condition de vieillissement, définit la charge critique P,
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nécessaire a produire une fissure de taille critique a., au moins égale a la diagonale de I'empreinte de

dureté.
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Figure 92 : Représentation schématique du principe de détermination de la charge critique Pc et de la taille de la fissure
générée [107]

La valeur de la ténacité peut ainsi étre calculée par la formule suivante [76] :

Pc

(1) Kca = 0,015—5 (5);/

Le paramétre (E/H)il/zde I’équation peut étre calculé par I’équation (2) :

E 1/2 E 1/2
2) (5)1/2 _ (ﬁ)Bc (ﬁ)Tc
H/L T ydBeyz gy HTCy1/2
(HTC) (HBC)
Oou:

P. la charge critique (N)

a. la longueur critique de la fissure (um)

E le module d’Young (GPa)

H la dureté (GPa)

i un parametre relatif a I'interface, BC un parametre relatif a la sous-couche (bond coat), TC
un parametre relatif a la barriére thermique (top coat).

Dans les systémes barrieres thermiques, |'épaisseur de la couche d’oxyde TGO est

généralement faible, allant de 0,5 um environ (aprés la pré-oxydation) a 7 um environ (apres
maintien prolongé a haute température). Cette valeur est plus faible que la taille de I'empreinte

Vickers résultant de la plage de charge utilisée afin de délaminer le revétement (Figure 91). En
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conséquence, l'influence de la TGO en termes mécanistiques est délibérément négligée [107]. Au
premier ordre, I'épaisseur de I'oxyde ne semble pas devoir influencer la valeur de la charge critique
nécessaire pour provoquer la décohésion interfaciale. Cependant, il sera montré plus tard que, au
moins pour les barrieres thermiques EB-PVD, I'évolution de |'épaisseur d’oxyde a une influence a la

fois sur la localisation de la zone d’initiation de la fissure et sur son chemin de propagation.

1V.2.2.Détermination du module d’élasticité et de la dureté.

Le module d’élasticité E et la dureté H dépendent de la composition et de la microstructure
générée par le procédé. Pour les multi-matériaux tels que les barriéres thermiques, les propriétés
évoluent d’une couche constituant le systéme a une autre. Si la nature du substrat monocristallin
n‘est globalement pas affectée par I'ensemble du procédé de dépdt, la morphologie et la
microstructure de la couche céramique et dans une moindre mesure celles de la couche de liaison
sont fortement liées au processus d’élaboration de la barriére thermique, ce qui naturellement
affecte les propriétés mécaniques. La réponse mécanique du systeme barriére thermique a la charge
interfaciale devrait faire intervenir les propriétés élastiques et plastiques de tous les matériaux
impliqués y compris celles de la couche d’oxyde TGO. Cependant, une mesure de E et H de la couche
TGO est malheureusement impossible par micro ou nano-indentation. Le modeéle décrit [76]
nécessite la connaissance de ces parametres caractéristiques pour le substrat et la sous-couche de
liaison. En conséquence, la couche TGO est considérée dans son ensemble comme jouant le role
d’une interface, de nature tri-dimensionnelle, s’épaississant au fur et a mesure que la durée et/ou la
température d’oxydation augmentent, et provoquant, lorsque le systeme est trop chargé
mécaniquement, un début de décohésion le long de l'interface (bi-dimensionnelle) qu’elle partage
soit avec la barriére thermique, soit avec la couche de liaison. Le module d’élasticité et la dureté du
revétement (Erc et Hyc) et de la couche de liaison (Egc et Hgc) sont mesurés par nano-indentation dans
le cas des barrieres EB-PVD. L'indenteur utilisé est de type Berkovich. Un exemple de résultat d’essai
est donné sur la Figure 93. Notons que pour les barriéres sol-gel, les valeurs des caractéristiques de la
couche de liaison sont également évaluées par nano-indentation mais le module et la dureté de la
couche céramique sont quant elles déterminées grace a une approche couplée de nano-indentation,

micro-indentation et vibratoire qui sera décrite dans la suite.
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Figure 93 : Exemple de test de nano-indentation sur un échantillon EB-PVD, a) Courbe caractéristique (charge-décharge
en fonction de la pénétration) ; b) Photographie de I'empreinte associée a cet essai

Le parameétre qui est fixé pour I'essai est la profondeur de pénétration de I'indenteur dans le
matériau qui est de 2 um. Ainsi, tant que cette valeur de 2 um n’est pas atteinte, la force de
pénétration augmente. Le module d’élasticité est calculé a partir de la pente correspondant au
retour élastique lorsque la charge maximale nécessaire pour atteindre la profondeur de pénétration
visée est relaxée (Figure 93.a). La visualisation de I'empreinte permet de valider ou non |'essai en
fonction de la géométrie de celle-ci. Les détails de la méthode sont donnés dans une publication
antérieure [108]. On constate que sous charge, a environ 350 nN et lorsque la pénétration de la
pointe du nano-indenteur a atteint 2 um, le matériau subit une certaine relaxation. La pénétration de
I'indenteur progresse de 0,18 um supplémentaire. Cet effet visqueux est vraisemblablement a
mettre en relation avec la légére mobilité des colonnes de la barriére, provoquée par le
réarrangement sous |'effet du chargement mécanique.

Dans le cas de la barriére thermique EB-PVD et pour des raisons statistiques, la dureté et le
module d’Young ont été moyennés sur 10 mesures différentes réalisées sur le revétement et sur la
couche de liaison. Les termes BC (Bond Coat ou couche de liaison) et TC (Top Coat ou barriére
thermique) sont utilisés pour simplifier la notation.

Dans le cas des barrieres thermiques sol-gel, la nature méme de la microstructure, poreuse et

donc peu dense, rend la mesure de la dureté mais également du module d’élasticité tres délicate. En
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effet, contrairement aux barrieres thermiques EB-PVD, présentant une microstructure colonnaire,
relativement rigide et globalement orientée perpendiculairement au substrat, les barrieres
thermiques sol-gel micro-fissurées et caractérisées par une porosité équi-répartie donnent des
réponses trés diverses au chargement mécanique. En effet, selon que la nano-indentation est
réalisée dans une zone de barriere dense, dans une zone fissurée ou partiellement fissurée, dans un
pore ou a coté d’un pore ou encore sur un ligament de matiére surplombant un pore, la taille de
I’empreinte créée par l'indenteur Berkovich et la courbe de relaxation élastique de la contrainte
présentent des caractéristiques tres différentes. La charge requise pour atteindre la profondeur de
pénétration de 2 um étant généralement insuffisante pour générer une empreinte mesurable et
pour obtenir un retour élastique propre et exploitable, I'indentation a di étre réalisée plus
profondément (5 um) (Figure 94). On constate également qu’en relation avec la structure poreuse et
peu dense de la barriere sol-gel, I'effet de relaxation sous charge est beaucoup plus prononcé
puisque I'incrément sous charge constante est trois plus important que dans le cas de la barriere EB-

PVD (0,5 um) alors que la force appliquée est elle-méme trois fois plus faible (120 nN).

Figure 94 : Exemple de test de nano-indentation sur un échantillon EB-PVD, a) Courbe caractéristique (charge-décharge
fonction de la pénétration) ; b) Photographie de I'empreinte associée a cet essai

Compte tenu des éléments présentés ci-dessus pour le cas de la barriere thermique sol-gel,

c’est donc plutot I’'étendue que la moyenne des dix valeurs de mesure qui est présentée.
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L’ensemble des résultats est détaillé dans le Tableau 18 ci-dessous.

Parametre caractéristique Valeur (GPa)
Esc 133
Hac 5,2
Etc (e-pvp) 70
Hic (es-pvp) 4,14
Erc (sq) 7,1-18,9
Hrc (s 0,1-0,4

Tableau 18 : Parameétres caractéristiques du systéme sollicité lors de l'indentation interfaciale

Notons que |'exploitation des courbes caractéristiques de charge-décharge en fonction de la
pénétration et les mesures de taille d’empreinte telles que celles présentées a la Figure 94, conduit a
des valeurs nettement inférieures pour le revétement sol-gel que pour le revétement EB-PVD. A
chaque valeur de module d’élasticité, correspond une valeur de dureté spécifique. La Figure 95
propose une loi linéaire de variation entre le module et la dureté, corrélés de maniére satisfaisante.
Puisque les valeurs de Eic sg) et de Hrc(sg) sont difficiles a estimer de maniére déterministe, cette
corrélation permettra de proposer une étude paramétrique visant a apporter, pour les barriéres sol-
gel, des valeurs de ténacité interfaciale apparente pouvant étre comparées a celles, obtenues plus

directement et plus facilement, pour les barriéres EB-PVD.
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Figure 95 : Evolution du module d'élasticité en fonction de la dureté dans le cas d'essais en nano-indentation dans les cas
de barriére thermique sol-gel

La mesure de dureté par nano-indentation est par nature locale. Ceci induit, comme nous
I"avons vu précédemment et puisque la microstructure présente a cette échelle des hétérogénéités,

des dispersions fortes dans les mesures. Analytiquement, la loi empirique exprimée ci-dessus traduit
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les variations possibles de module et de dureté au niveau local en liaison avec ces hétérogénéités et
représente physiquement la microstructure qui prévaut a cette échelle.

Pour s’affranchir de ce probleme, une approche plus globale mettant a contribution la micro-
indentation (charges 100-500 g) doit étre bénéfique. La valeur de dureté moyenne, déterminée par
micro-indentation, est de 0,73 GPa, significativement supérieure aux valeurs estimées par nano-
indentation mais toujours trés inférieure, d’environ un ordre de grandeur, a celle obtenue de facon
déterministe pour la barriere EB-PVD. Il sera également possible dans ce cas de proposer, a partir de
la valeur de micro-dureté, une étude paramétrique de |’évolution de la ténacité interfaciale des

barrieres sol-gel.

IV.3.Ténacités interfaciales apparentes selon les conditions de

vieillissement

IV.3.1.Cas des barriéres thermiques issues de la voie EB-PVD

La Figure 96 rassemble les données recueillies a partir des essais sur des barrieres thermiques
EB-PVD a I’état initial avant vieillissement et oxydées en conditions isothermes selon les éléments
donnés au Tableau 17.La relation linéaire entre Ln(P) et Ln(b), sous-tendant la courbe maitresse de la
dureté apparente, avec une pente proche de 0,5, est en bon accord avec la formule standard
définissant la dureté Vickers (HV) comme le rapport entre la charge appliquée P et le carré de la
longueur de la diagonale de I'empreinte b°. Pour une température d’oxydation donnée, la longueur a
des fissures produites par les indentations a différentes charges en fonction de la charge appliquée P
suit également une évolution linéaire en représentation bi-logarithmique. La confrontation des deux
droites permet de déterminer la charge critique P. et la longueur de fissure critique associée a, en
identifiant simplement leur intersection. Le Tableau 19 résume I'ensemble des résultats obtenus
concernant les charges et tailles de fissure critiques pour les barriéres thermiques oxydées en
condition isotherme. Il intégre également les valeurs de ténacité interfaciale (qui seront discutées

par la suite) et les éléments concernant la barriére thermique oxydée en condition cyclique.
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Figure 96 : Courbe maitresse d’indentation et courbes de fissuration des barriéres thermiques EB-PVD pour la
détermination de la charge critique Pc et de la longueur de fissure critique a. correspondant a chaque condition de
vieillissement [107]

Notons que plus la température de vieillissement est élevée, plus la charge critique est faible,
ce qui indique que la dégradation interfaciale est un processus thermiquement activé. A titre
comparatif, une barriere thermique non vieillie, n’ayant subi par pré-oxydation, qu’un maintien court
et contr6lé a haute température lui conférant la protection - sous la forme d’une barriere de
diffusion - d’une fine couche d’alumine, peut supporter des charges plus élevées sans subir de
décohésion interfaciale. Quantitativement, la force critique s’éléve respectivementa 0,3 N, 0,8, 2 N

et 16 N pour les barriéres thermiques oxydées 100 h a 1150°C, 1100°C, 1050°C et non vieilli.

Conditions de

P (N) P (g) ac (um) Kea (MPa.m?) K (J.m?)

vieillissement
Non vieilli 16 1631,5 50,0 3,11 72,3
1050°C/100 h 2 203,9 14,7 2,6 48,9
1100°C/100 h 0,8 85,6 8,4 2,3 40,8
1150°C/100 h 0,3 30,6 4,4 2,1 33,8

1100°C/100
0,7 74,3 7,8 2,6 49,3
cycles

Tableau 19 : Charges critiques, tailles critiques de fissure et ténacités interfaciales apparentes des barriéres thermiques
EB-PVD issues des essais d’indentation interfaciale
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En utilisant I'équation (1) définissant la ténacité K., et d’aprés les valeurs de module et de
dureté mesurées pour la barriere thermique et la sous couche de liaison, la ténacité apparente est
calculée et son évolution en fonction des conditions de vieillissement est détaillée sur la Figure 97.
Bien entendu, en parfaite corrélation avec la diminution thermiquement activée de la charge critique
P., la ténacité diminue également lorsque la température augmente. D’autre part, il a été montré par
ailleurs [75] que pour une température d’oxydation donnée, la dégradation interfaciale était
également une fonction du temps de maintien en température, ce qui en fait, a l'instar des
mécanismes de diffusion partiellement responsables des dégradations interfaciales, un processus
activé également au plan temporel. Cela montre clairement que la tendance de la barriére thermique
a se détacher au niveau du substrat est la conséquence de plusieurs phénomeénes simultanés,
notamment la diffusion de I'aluminium depuis la couche de liaison vers la couche d’oxyde qui a pour
conséquence la formation de cavités a l'interface, la présence de plissement local ou généralisé
(phénomeéne de rumpling) et/ou la formation d’excroissances d’oxyde. Afin de comparer nos
résultats avec les valeurs présentées dans la littérature, la ténacité calculée, exprimée en MPa.ml/z,
est convertie en taux de restitution d’énergie G exprimée en J.m™. La valeur obtenue pour la barriére
thermique non vieillie est d’environ 72,7 J.m?, du méme ordre de grandeur que celle proposée par
Eberl et al. [67] (57,3 J.m™) issue d’un essai de flexion, et dans une moindre mesure que celle
calculée par Sniezewski (45 lm?) a partir d’'un essai d’indentation interfaciale [75]. De maniére
générale, les valeurs déduites a partir de nos expériences sont cohérentes avec les résultats de la
littérature, obtenus selon diverses approches expérimentales comme par exemple l'indentation

interfaciale et I’essai de flexion.
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Figure 97 : Variation de la ténacité interfaciale en fonction du vieillissement en température [107]

Notons que les valeurs évaluées sont inférieures aux valeurs de ténacité proposées pour la
zircone massive dans la littérature, par exemple 3,47 MPa.m'? (91 J.m?) [109]. Cela a pour
conséquence que |'énergie a fournir pour endommager le systéme, étant plus faible dans les cas de
décohésions de type adhésif a I'interface que dans le cas de la rupture de type cohésif a l'intérieur

méme de la zircone, le mécanisme de dégradation privilégié est la délamination interfaciale.
IV.3.2.Cas des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel

Comme cela a brievement été évoqué précédemment, les barrieres thermiques issues de la
voie sol-gel présentent des microstructures spécifiques. Elles sont particulieres en ce sens qu’elles
offrent une alternative prometteuse aux barriéres classiquement utilisées aujourd’hui pour revétir
les parties mobiles des aubages des turboréacteurs. Elles présentent également un compromis
intéressant entre une tenue thermomeécanique et des propriétés d’isolation thermique optimisées.

La microstructure générée est présentée sur la Figure 98.
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Figure 98 : Micrographies d'une barriére thermique sol-gel. a) Observation surfacique montrant le réseau de
microfissures interconnectées issu du traitement thermique de frittage ; b) Observation en coupe montrant la porosité
volumique homogéne et équi-répartie

Les barrieres thermiques sol-gel ont été soumises au méme type d’indentation que les
barrieres thermiques EB-PVD. La conduite de l'essai d’indentation s’est avérée cependant plus
difficile a mener, probablement en relation avec la microstructure de la barriere. En effet,
contrairement aux colonnes de zircone, typiques de la microstructure EB-PVD et susceptibles
d’accommoder les contraintes issues du processus d’indentation, la microstructure sol-gel,
homogéne et poreuse, s’est montrée plus sensible a la composante hors plan de la contrainte lors de
I"application de la charge. Ceci s’est, dans certains cas, traduit par un effondrement de la barriere
thermique, concomitant ou parfois méme précédant la propagation recherchée d’une fissure
interfaciale. Dans d’autres cas, suffisamment nombreux et représentatifs, des décohésions entre la
couche de liaison du substrat et la barriere thermique - exploitables d’un point de vue métrologique -
ont pu étre générées.

La Figure 99 rassemble les données recueillies a partir des essais probants d’indentation
interfaciale réalisés sur les barrieres thermiques issues de la voie sol-gel, a I'état initial avant
vieillissement et oxydées en conditions isothermes selon les éléments donnés au Tableau 17. De
maniere similaire a I'analyse proposée pour les barrieres thermiques EB-PVD, il convient de vérifier
dans ce cas que les tailles d’empreinte ainsi que les tailles de fissures varient linéairement, en
représentation bi-logarithmique, avec le niveau de charge d’indentation appliquée. Ceci est bien
vérifié, ce qui nous permet de définir clairement la courbe maitresse d’indentation ainsi que les
courbes de fissuration, nécessaires a la détermination des parameétres pertinents du calcul des

ténacités.
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Figure 99 : Courbe maitresse d’indentation et courbes de fissuration des barriéres thermiques sol-gel pour la
détermination de la charge critique Pc et de la longueur de fissure critique ac correspondant a chaque condition de

vieillissement

En déployant une approche identique a celle décrite précédemment pour déterminer forces et

tailles de fissure critiques des barrieres thermiques EB-PVD, ces mémes parameétres sont donc

identifiés pour les barrieres thermiques issues de la voie sol-gel. lls sont résumés dans le Tableau 20

ci-dessous.

Conditions de

vieillissement P (N) P (&) 2 (um)
Non vieilli 4,7 479 29,2
1050°C/100 h 0,96 98 12,2
1100°C/100 h 0,48 49 8,6
1150°C/100 h 0,49 49 8,6

Tableau 20 : Charges critiques et tailles critiques de fissures des barriéres thermiques sol-gel issues des essais

d’indentation interfaciale

Pour 'ensemble des états oxydés, les charges critiques ainsi que les tailles critiques de fissures

sont du méme ordre de grandeur pour les barrieres thermiques sol-gel que pour les barriéres

thermiques EB-PVD. Par contre, pour I’état initial non oxydé, la charge et la taille de fissures critiques

sont treés inférieures, ce qui suggére que la résistance de I'interface a I'amorgage puis la propagation

de fissure ne dépend fortement du procédé que lorsque les processus d’endommagement, en

particulier la croissance de I'oxyde TGO, ne sont pas encore opérationnels. Avant vieillissement, il

semble qu’il y ait un écart notable entre les valeurs caractéristiques des deux procédés de dépot. De
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surcroit, I'examen attentif des deux courbes de fissuration relatives aux deux états initiaux suggere

que le comportement des deux types de barriere est fondamentalement différent (Figure 100).
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Figure 100 : Comparaison des courbes de fissuration des barriéres thermiques EB-PVD et sol-gel a I’état non vieilli et des
configurations locales des intersections avec les courbes d’indentation

En effet, dans le cas des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel, les fissures générées
sont systématiquement plus petites que I'empreinte laissée par I'indenteur Vickers alors que c’est
précisément le contraire pour les barrieres thermiques EB-PVD. Pour ces derniéeres, la charge a
exercer est importante (16 N), laissant entendre que le systéme est en mesure de stocker une
énergie élastique importante avant de relaxer les contraintes sous la forme d’une fissure,
corrélativement de taille importante. Ceci est en accord avec les modes d’endommagement de ce
type de barriere communément décrits dans la littérature [10, 110]. Par exemple, des travaux
récents [53] ont montré que Iécaillage de barriéres thermiques type EB-PVD, lors d’essais
d’oxydation cyclique (1100°C / 1 heure), se produit soudainement sur une grande surface comme le
montre la Figure 101. Ceci est tres spécifique du mode d’endommagement a I'état initial. Nous
verrons par la suite (§ 1V.4) que lorsque les barrieres thermiques EB-PVD sont vieillies, au fur et a
mesure que la couche d’oxyde s’épaissit, les interfaces qu’elle partage avec la couche de liaison
d’une part et avec la zircone d’autre part développent des défauts morphologiques (plissements,
barbules). C'est dans ce cas la présence de ces défauts qui sera identifiée comme la véritable force

motrice de la dégradation.
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c 1480 cycles d 1480 cycles f

Figure 101 : Photographie de surface de BTgs.pyp avant oxydation (a et b) et aprés 1480 cycles (c et d) en lumiére normale
et lumiére rasante [53] ; Barriéres thermiques EB-PVD 1100°C-100h e) début de refroidissement ; f) fin de
refroidissement

On remarque que |'état de surface de la barriere thermique EB-PVD est peu rugueux (Figure
101.a et .b). Apreés 1000 cycles d’oxydation, il est a noter I'apparition de fissures sur le bord de
I’échantillon au niveau des deux fleches. Ces défauts sont a l'origine du développement de la
fissuration qui apparait apres 1480 cycles (Figure 101.c et 1.d). Ce phénoméne d’endommagement a
déja été décrit dans des travaux antérieurs [83].

Dans le cas des barriéres thermiques issues de la voie sol-gel, 'endommagement sous charge
axiale normale a l'interface substrat/revétement se produit pour des forces plus faibles certes, mais
générant des fissures de petites tailles éventuellement moins préjudiciables. Ici aussi, on retrouve les
modes d’endommagement typiques de ce type de barriere, pour lesquelles — quand elles ne sont pas
renforcées [54], la délamination se produit localement sur des cellules délimitées par le réseau de
fissures normales au plan de l'interface issu du traitement thermique de frittage initial (Figure 102).
L'endommagement global résulte, selon un processus progressif, de I'accumulation et de la

coalescence de ces fissures interfaciales courtes.
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Figure 102 : Micrographies montrant ’'endommagement « par cellules » des BT sol-gel non renforcées [53]

Un élément supplémentaire d’analyse qu’il est intéressant de relever concerne la pente des
deux droites de fissuration, qui est beaucoup plus importante dans le cas de la barriére thermique
EB-PVD que dans le cas de la barriere thermique sol-gel. Physiquement, la pente des droites
représente l'inverse du rapport entre la quantité d’énergie mécanique qu’il est nécessaire de
conférer au systeme (AP en N) et le résultat effectif en termes de taille de fissure produite (4a en
um). En d’autres termes, plus la pente est faible (respectivement forte), moins (respectivement plus)
il est facile de générer des fissures de taille importante moyennant un incrément de charge donné.
Ceci confirme bien le caractere plutot global de la fissuration interfaciale des barrieres thermiques
EB-PVD et au contraire le caractére plutot local des barrieres thermiques sol-gel (non renforcées).

Le calcul de la ténacité interfaciale apparente revét, dans le cas des barrieres issues de la voie
sol-gel, un caractére plus complexe car ni le module ni la dureté n’ont pu étre évalués de maniere
déterministe. La ténacité est d’abord calculée en utilisant les données mécaniques résultant des
essais de nano-indentation. Ceci permet d’explorer une gamme étendue de valeur en utilisant la loi
empirique de variation de Erc(sg) avec Hrc(sg) présentée a la Figure 95. Le résultat de cette approche,
qui donne finalement une estimation des valeurs de ténacité pouvant caractériser 'interface dans
toute la longueur analysée selon la microstructure spécifique qui siege localement, est détaillé sur la

Figure 103. On constate une diminution continue, pour chaque état de vieillissement, de la ténacité

1/2
i

avec I'augmentation concomitante de Erc sg) avec Hrc(sg), en liaison avec la variation du terme (5)
entrant dans le modele de ténacité interfaciale (cf. équation (1)). Par ailleurs, il est intéressant de
noter que les ténacités, quelles que soient les valeurs du module d’élasticité et de la dureté de la
barriere, sont plus faibles pour les états vieillis que pour I'état de référence, non vieilli. Ce qui est en
bon accord avec les valeurs des charges critiques discutées précédemment et confirme le caractere

thermiquement activé de I'endommagement. Si jusqu’a 1100°C, I'oxydation dégrade continument

I'interface en lui conférant une ténacité progressivement décroissante avec la température, aucune
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baisse supplémentaire de la ténacité K, n’est identifiable pour le vieillissement a 1150°C, suggérant
que des 1100°C 'endommagement le plus avancé est atteint. Il existe donc ici une différence avec le
cas des barrieres thermiques EB-PVD qui elles, se dégradent de maniere continue dans toute la

gamme de température d’oxydation étudiée.
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Figure 103 : Evolution, pour chaque condition de vieillissement, de la ténacité apparente de la barriere thermique sol-gel
en fonction des paramétres de dureté Hqc sg) et du module d'élasticité Ec (sg) issus des analyses de nano-indentation

D’un point de vue plus global, avec le résultat de dureté (0,73 GPa) obtenu par micro-
indentation, il est possible de tracer I'évolution de la ténacité apparente en fonction du module
d’élasticité pour chaque vieillissement (Figure 104). Dans ce cas, le choix est fait de proposer une
variation du module d’élasticité Ec s, depuis la valeur la plus faible obtenue par analyse des
courbes de nano-indentation (7 GPa) jusqu’a la valeur du module caractéristique de la barriere
thermique déposée par le procédé EB-PVD (70 GPa), balayant une gamme s’étendant sur un ordre de
grandeur. Selon des considérations microstructurales élémentaires liées a la forte fraction volumique
de pores caractéristique des barriéres thermiques sol-gel, il est en effet peu probable que la raideur

de celles-ci soit supérieure a celle des barriéres EB-PVD.
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Figure 104 : Evolution, pour chaque condition de vieillissement, de la ténacité apparente de la barriére thermique sol-gel,
en fonction du module d'élasticité ETC (SG) pour la valeur de dureté HTC (SG) = 0,73 GPa mesuré par micro-indentation

, , . E\1/2
Dans le cas de I'approche globale, pour une valeur donnée de Hrc(sg), I'évolution de (E)i/ est

aussi contindment croissante. Il en est donc logiquement de méme pour Kca, qui présente une
croissance parabolique. La cohérence entre les courbes caractéristiques des différents vieillissements
est bien respectée et traduit, a la singularité pres des conditions d’oxydation a 1150°C, le caractere
thermo-activé de la dégradation interfaciale.

Notons également que les deux modeles phénoménologiques aux échelles nanométrique et
micrométrique, au dela de leur antagonisme dans le sens de variation en fonction du module
d’élasticité, ne convergent pas au niveau de la gamme des valeurs spécifiques de Erc(sg), entre 7 GPa
et 19 GPa, explorées par les deux approches. Néanmoins, il est possible de déterminer une valeur de
module d’élasticité de la barriére pour chaque vieillissement en identifiant les points de convergence
des deux approches, ce qui permet de définir une valeur de ténacité. Ces résultats sont présentés sur
la Figure 105. Or, notons que les points de convergence des courbes conduisent a des valeurs de
dureté différentes selon I'approche : 0,73 GPa pour les mesures issues de la micro-indention et 0,52
GPa pour les mesures issues de la nano-indention. Il est donc possible de calculer deux valeurs de

ténacité dans chaque cas de vieillissement (Tableau 21).
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Conditions de

vieillissement

Kca (MPa. m*?)
Erc= 26,1 GPa
Hic=0,73 GPa

G (J.m?)
Erc = 26,1 GPa
Hrc = 0,73 GPa

Kca (MPa. m*?)
Erc= 26,1 GPa
Htc=0,52 GPa

G (J.m?)
Erc = 26,1 GPa
Hrc = 0,52 GPa

Non vieilli
1050°C/100 h
1100°C/100 h
1150°C/100 h

2,59
1,97
1,67
1,69

50,0
29,3
20,9
21,6

2,94
2,24
1,89
1,89

65,2
37,7
26,8
26,9

Tableau 21 : Ténacités apparentes des barriéres thermiques sol-gel en fonction du vieillissement et de la dureté du

Kca (MPa*m/2)
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Figure 105 : Détermination des ténacités apparentes a partir des points de convergence des deux méthodes nano et

micro indentation

Afin d’établir une comparaison objective entre les valeurs des ténacités calculées apres

indentation interfaciale pour les deux types de barriéres thermiques analysées, les valeurs minimales

et maximales des systémes sol-gel, issues des essais de nano-indentation (Hc(sg) et Erc(sg) Vvariables)

et des essais de micro-indentation (Erc (sg) variable et Hrc sg) = 0,73 GPa), sont confrontées aux valeurs

caractéristiques du systeme EB-PVD issues des essais de nano-indentation (Tableau 22).

Pour corroborer les résultats de ténacités obtenus par le biais des approches locales et

globales, nous avons voulu déterminer la valeur du module d’élasticité H de la barriere thermique

sol-gel. Ainsi, le calcul de ténacité apparente pourra étre comparer aux résultats sol-gel obtenus par

nano et micro-indentation mais aussi aux ténacités des barrieres EB-PVD. Pour se faire, une

caractérisation de résonance acoustique a été nécessaire pour déterminer la valeur du module. Le

dispositif utilisé est appelé excitation de vibration acoustique. Il est décrit sur la Figure 106.
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Figure 106 : Dispositif d’excitation de vibration acoustique utilisé dans le but de déterminer le module d’élasticité

La mesure repose sur la théorie des ondes mécaniques dans les solides. Une impulsion breve
est donnée a I'échantillon a I'aide du marteau ce qui entraine une réponse sonore produite par
I’échantillon. Celui-ci vibre a sa fréquence de résonnance. La fréquence sera caractéristique des
points d’appui mécaniques de |'éprouvette, de sa géométrie et de ses propriétés élastiques. Ainsi, il
est possible de remonter a une valeur de module du substrat nu ou de I'ensemble du systeme
substrat/barriére.

Pour obtenir la valeur du module de la barriere thermique, il a été nécessaire de travailler sur 2
échantillons, un échantillon non revétu dit monocouche et un échantillon revétu avec la barriéere dit
bicouche. Deux approches ont été utilisées pour obtenir un module d’Young de la barriere
thermique, une approche analytique et une approche numérique basée sur des modeéles éléments
finis.

L'approche analytique permet de remonter a une valeur de module d’élasticité du revétement

via I’équation suivante, issue de travaux de Paul et al a I'université de Cambridge [111].

3

Bl B[+, -3,7]

(f ~Vin )3 - (r.c —Yan )3

avec Eapp, le module apparent calculé par le systeme de mesure acoustique

ts et tc les épaisseurs du substrat

Es et Ec le module d’élasticité du substrat et du revétement

Ynn la position de la fibre neutre du bicouche (la ligne de déformation longitudinale nulle) et

est déterminé via I’équation suivante.
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L'approche numérique a été privilégiée car avec cette approche, il est possible de différencier
le coefficient de poisson mais aussi la masse volumique de chaque couche ce qui n’est pas le cas de
I’approche analytique. Cette approche est basée sur deux modeéles éléments finis issus de I'essai
vibratoire (modéles monocouche et bicouche). Ces simulations permettent d’obtenir les fréquences
des modes propres de la structure étudiée. Le logiciel utilisé est Abaqus. Celle-ci nous permet de
déterminer une valeur de module égal a 20,95 GPa pour la barriére thermique sol-gel. Cette valeur
est bien inférieure a celle d’une barriére EB-PVD (70 GPa), cet écart provient des microstructures
totalement différentes selon le procédé utilisé. Elle est par contre du méme ordre de grandeur que
celle estimée précédemment par nano et micro-indentation, ce qui est trés satisfaisant. La Figure 107

présente les enveloppes de valeurs de ténacité interfaciale résultantes des différentes approches

adoptées.
4 —&—EB-PVD
~-Sol-gel (E=20,95 GPa et H=0,73 GPa)
3,5

Sol-gel (E=26,1 GPa et H=0,73 GPa)

~__ =>Sol-gel (E=20,95 GPa et H=0,52 GPa)
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Figure 107 : Comparaison, pour chaque condition de vieillissement, des ténacités interfaciales apparentes des barriéres
thermiques issues des voies sol-gel et EB-PVD (selon les modéles nano et micro) et EB-PVD (selon le modéle nano).

Les valeurs ainsi calculées sont en tous points inférieures dans le cas des barrieres thermiques
sol-gel. Elles sont, selon les cas de vieillissement de I'ordre de 5 a 35 % plus faibles que celles,
caractéristiques des barrieres EB-PVD. Bien que la ténacité interfaciale ne soit pas le seul parameétre

gouvernant la durée de vie des barrieres en oxydation cyclique, ceci laisse entendre en bon accord
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avec les résultats de [54] que les systemes issus de la voie sol-gel, lorsqu’ils ne sont ni renforcés, ni

optimisés doivent présenter des durées de vie plus courtes que les systemes EB-PVD.

Kcagg 5
Conditions de Kease Kcass (J_m-z) (MPa.mUZ) Kease (J.m™) Kcagg-pvp Kcagg pvp

. (MPa.mllz) (micro- 1/2 2

vieillissement (nano-indentation) (micro- (MPa.m™) (.m”)
(nano-indentation) indentation)
indentation)

Non vieilli 3,1-4,8 70,9-171,3 1,6-3,8 19,9-108,8 3,1 72,7
1050°C - 100h 2,3-3,6 40,6-98,8 1,2-2,9 11,5-62,7 2,6 48,9
1100°C - 100h 2,0-3,1 29,2-70,7 1,0-2,4 8,2-44,9 2,3 40,8
1150°C - 100h 2,0-3,1 29,3-70,7 1,0-2,4 12,9-45 2,1 33,8

Tableau 22 : Résultats de ténacité apparente pour des revétements EB-PVD et des revétements sol-gel.

On constate que "approche locale et I'approche globale proposées pour I'analyse des barrieres
thermiques sol-gel conduisent a des valeurs qui encadrent celles, caractéristiques des barrieres
thermiques EB-PVD et ce, globalement pour I'ensemble des conditions de vieillissement. Il est
certainement judicieux de resserrer quelque peu I'étendue des valeurs de K, issues des deux études
paramétriques mises a contribution pour les barrieres thermiques sol-gel. En effet, dans le cas de
I’'approche globale, considérant une dureté donnée - mesurée par micro-indentation - la valeur
maximale du module, choisie identique a celle de la barriere EB-PVD est probablement surestimée si
I’on considere les différences microstructurales entre les deux systémes. Ainsi, les valeurs maximales
de ténacité calculées sont donc vraisemblablement surestimées aussi. L'approche locale, quant a
elle, doit conduire, en particulier au regard des valeurs de (nano) dureté mesurées, particulierement

faibles dans certains cas (inférieure a 0,12 GPa), a une surestimation des valeurs de Kca.

IV.4.Discussion sur les mécanismes de fissuration interfaciale

Au-dela de I'approche mécanistique, une analyse fractographique donne des informations
intéressantes sur les mécanismes liés a I'amorcage des fissures et a leur propagation. Ces deux
mécanismes dépendent bien slr des conditions de vieillissement des barrieres thermiques. Par
exemple, I'activation thermique liée a 'augmentation de la température d’oxydation se traduit par la
croissance d’une couche plus épaisse d’alumine TGO a l'interface barriére thermique/couche de
liaison. Dans le cas des barriéres thermiques EB-PVD non vieillie et vieillie a 1050°C (c’est a dire pour
des épaisseurs d’oxyde faibles, respectivement 0,5 um et 1,8 um) les fissures se propagent
préférentiellement le long de l'interface entre I'oxyde TGO et la zircone, qui sera appelée dans la

suite «interface supérieure ». Inversement, pour les barrieres vieillies a 1100°C et 1150°C
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caractérisées par des épaisseurs d’oxyde plus grandes (3,4 um et 5,3 um respectivement), les fissures
ont tendance a se propager le long de I'interface entre la couche d’oxyde TGO et la couche de liaison,
appelée dans la suite « interface inférieure ». Cette observation est cohérente avec les résultats
publiés par Mumm et al. [112] montrant que lorsque |"épaisseur de la couche d’oxyde est inférieure
a 2,9 um, la délamination s’étend principalement a l'interface TGO/barriere thermique, alors que
pour des épaisseurs plus élevées, elle se produit le long de l'interface TGO/couche de liaison. La
Figure 108 propose une carte de la fissuration, qui délimite — au sein d’un graphe présentant
|’évolution de I'épaisseur d’oxyde en fonction de la température d’oxydation - les deux domaines
d’amorcage et de propagation de fissures respectivement a linterface TGO/revétement et a
I'interface TGO/couche de liaison. Ces deux domaines s’étendent parfaitement et de fagon
remarquable de part et d’autre de la valeur proposée par Mumm et al comme seuil critique de
propagation. Notons que le schéma intégre les épaisseurs mesurées sur des échantillons non vieillis
et vieillis en conditions isotherme et cyclique (100 cycles de 1h a 1100°C). L’épaisseur d’oxyde a été
estimée avec précision par analyse d’images (voir Chapitre Il) sur des micrographies MEB en coupe
transversale montrant la couche d’alumine. Pour rappel, la valeur est obtenue en divisant la surface
totale de la couche (en pm?) par la longueur de son axe médian (en um). Lépaisseur est évaluée sur

30 images MEB contigués représentant une longueur équivalente de 4,8 mm [113].
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Figure 108 : Carte de fissuration des barriéres thermiques EB-PVD en fonction des conditions d’oxydation basée sur le
critére d’épaisseur de la couche d'alumine [107].

Le mécanisme d’initiation et de propagation de fissures est fortement lié aux contraintes et a

leurs répartitions au sein du systeme multi-couches. Outre la contrainte de croissance d’oxyde (liée
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au changement de volume lorsque I'oxyde croit), la principale origine des contraintes mécaniques
provient de la différence de coefficient de dilatation thermique entre les couches successives du
multi-matériaux, lors des phases de maintien a haute température et plus encore dans les phases
transitoires de mise en température et de refroidissement. Ceci est particulierement critique en
oxydation cyclique car le cumul des séquences de refroidissement et de chauffage est propice a
augmenter de maniere critique la cinétique d’endommagement. En vieillissement isotherme, les
contraintes de croissance d’oxyde peuvent, en revanche, étre considérées comme la contribution
dominante. Selon Baleix et al [114], I'écaillage a I'interface métal/oxyde d’un acier réfractaire moulé
chromo-formeur, se produit selon un mécanisme de cloquage pour des épaisseurs d’oxyde supérieur
a 4 um. Dans le cadre des modeles énergétiques d’écaillage, I'énergie de rupture interfaciale
associée a la formation et la croissance instable des cloques décroit de 5J.m™2a 2 J.m™ quand I'oxyde
s’épaissit de 7 um a 9 um. Ceci suggeére que l'interface se dégrade progressivement lorsque les
mécanismes d’oxydation sont activés par un temps de maintien plus important (ou le cas échéant
une augmentation de la température d’oxydation). Formellement, le cloquage d’oxyde avant son
écaillage est trés similaire a la génération des fissures produites par indentation interfaciale dans les
systemes barriéres thermiques. Il est généralement admis qu’en fonction de I'épaisseur de la couche
d’oxyde et de la résistance de l'interface métal/oxyde, deux voies d’écaillage sont possibles. Dans le
cas d’une interaction forte pour les oxydes minces, c’est a dire une grande ténacité ou une énergie
de rupture interfaciale élevée, la fissuration aura tendance a se développer dans |'oxyde. Par
conséquent, la décohésion des particules d’oxyde se produit par fissuration selon un effet « de coin »
(wedging). Dans le cas d’une interface faible pour les oxydes plus épais, a savoir une faible ténacité
ou une énergie de rupture interfaciale basse, 'oxyde peut se détacher du métal sous forme de
cloques (buckling). Evans et al [115] montrent, par ailleurs, que I'énergie stockée dans la couche
d’oxyde TGO augmente au fur et a mesure que I'épaisseur d’oxyde grandit, et contribue uniquement
a la délamination a linterface TGO/couche de liaison. En conséquence, I'énergie de rupture ou
encore la ténacité de linterface TGO/couche de liaison peut diminuer pendant le processus
d’oxydation en relation avec la croissance concomitante de I'alumine. Au dela d’une valeur seuil
d’épaisseur d’oxyde, typiquement 3 um pour une barriére thermique EB-PVD d’environ 150 um
d’épaisseur, la ténacité de I'interface TGO/couche de liaison devient inférieure a celle, demeurant
quasiment constante, de linterface TGO/revétement. Ceci a pour conséquence directe un
changement de localisation de la fissuration interfaciale conduisant a la délamination du systéme.
Dans le cas des barrieres thermiques issues de la voie sol-gel, les niveaux d’épaisseur d’oxyde
sont a [I'état initial supérieurs puis, aprées oxydation, significativement inférieurs a ceux

caractéristiques des barrieres EB-PVD. Ceci s’explique parfaitement si I'on considere le traitement
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thermique de frittage qu’elles subissent immédiatement apres dép6t (2 heures a 1100°C) qui conduit
a la croissance d’une couche d’oxyde pouvant atteindre 1,5 um d’épaisseur environ. Pendant
I’oxydation, la présence de pores et la tortuosité des espaces poreux rendent la diffusion de
I’oxygene difficile ce qui ralentit la croissance de la couche interfaciale d’oxyde Al,Os. Il présente une
épaisseur de 1,45 um, 1,56 um et 2,33 um respectivement pour les barriéres exposées a 1050°C,
1100°C et 1150°C. En tout état de cause, |'épaisseur d’oxyde n’atteint jamais, pour les cas étudiés, la
valeur seuil de 2,9 um discutée précédemment. Pour autant, pour les barrieres sol-gel, la fissuration
induite par les charges d’indentation ne suit pas de chemin spécifique préférentiel en fonction des
conditions de vieillissement. Ceci a d’ailleurs rendu les mesures de taille de fissures délicates car elles
présentent une tendance nette a se développer tant6ét a l'interface inférieure, tantét a l'interface
supérieure, tantot a I'intérieur méme de la couche d’oxyde, mais le plus souvent selon un mécanisme
mixte intégrant les trois zones possibles de propagation. Il est donc tres délicat d’intégrer les
données relatives aux barrieres thermiques sol-gel dans la carte de fissuration proposée a la Figure
108.

Comme cela peut-étre remarqué grace aux données de la Figure 96 relatives aux barrieres EB-
PVD, les pentes correspondant aux différentes droites de fissuration changent en fonction des
conditions d’oxydation. Ceci indique que quelle que soit la charge critique, la possibilité d’agrandir
une fissure nécessite plus ou moins d’énergie mécanique selon la configuration de vieillissement.
Une méthodologie de traitement d’images, détaillée dans la publication [113], est utilisée pour
analyser des micrographies MEB d’échantillons en coupe afin de déterminer la rugosité des
interfaces internes supérieure et inférieure, respectivement entre le revétement et la TGO, et la TGO

et la couche de liaison (Figure 109).
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Lsup/L Lsup/L(norm) Lmed/L Linf/L Linf/L(norm)

Non vieilli 1,032 1,435 1 Non vieilli
1050°C-100 h 1,010 1,303 0,908 (a:} e .l _' ;
1100°C-100 h 1,018 W
1150°C-100 h 1,032 1050°C 100h

1123;2':00 1,920 1,374 1,020

rrmapesd LV ) NSRS A

(e)

1100°C 100h
(c)

1150°C 100h

Figure 109 : Micrographies MEB en coupe de barriéres thermiques EB-PVD (a) non vieilli, et vieillie 100 heures (b) a
1050°C, (c) a 1100°C, (d) a 1150°C et (e) variation de I'indice de plissement interfacial en fonction des conditions
d’oxydation [107].

Selon cette approche, un indice de « plissement » est défini comme le rapport entre la
longueur développée aux interfaces mais aussi la longueur du profil médian et la projection de la
longueur horizontale (longueur droite) mesurée sur 30 micrographies contigues, correspondant a un
champ total de 4,8 mm d’une étendue spatiale significativement représentative. Cet indice est un
parametre pertinent pour décrire la tortuosité des interfaces, directement liée au phénomeéne de
« rumpling » ou de « ratcheting ». Nous obtenons ainsi des valeurs (Lj,;/L) et ((Ls,,/L), pour chacune
des interfaces, inférieure (TGO/couche de liaison) et supérieure (TGO/barriere thermique YSZ)
(Tableau de la Figure 109). Afin d’apporter plus de précisions a I'analyse, le profil médian est
également évalué (Lnes/L). Des valeurs normalisées (Ling/L)norm » (Lmea/L)norm €t (Lsup/L)norm, SONt
également calculées en divisant les longueurs de profil supérieur, inférieur et médian par la longueur
de référence du profil qui dans notre cas, correspond a celle de la barriere thermique non vieillie. Les
trois vieillissements isothermes (100 h a 1050°C, 1100°C et 1150°C) sont étudiés ainsi qu’un cas
supplémentaire relatif a un essai d’oxydation cyclique conduit sur une durée totale de maintien a
1100°C de 100 heures, correspondant au cumul de 100 cycles de 1 heure (vitesse de refroidissement
de 210°C.min™" et vitesse de chauffe de 350°C.min™"). Des micrographies MEB en coupe transversale
illustrant I"’évolution de |’épaisseur et de la morphologie de la couche TGO pour les différentes
températures d’oxydation sont présentées sur la Figure 109.a, b, ¢, d. Remarquons que pour la
barriere non vieillie, la tortuosité a la fois des profils supérieurs et inférieurs est importante et,

semble-t-il, directement liée a la rugosité initiale du substrat. Cependant, I'indice mesuré et calculé
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pour l'interface supérieure est plus élevé que celui caractéristique de l'interface inférieure suggérant
un effet de nivellement di a I'oxydation initiale intrinséque au procédé d’élaboration de la barriere
thermique EB-PVD. Dans tous les cas, l'augmentation de la température se traduit par
I"augmentation de I'indice de plissement de I'interface supérieure, conférant au profil une tortuosité
croissante dont I'évolution est donc activée thermiquement. Notons que la fissuration se produit
préférentiellement a l'interface supérieure (TGO/zircone) pour la barriére non vieillie et vieillie a
1050°C (parametre pertinent Ly,/L) et a l'interface inférieure (couche de liaison/TGO) pour les
barriéres vieillies a 1100°C et 1150°C (parameétre pertinent Linf/L). L’évolution du profil inférieur est
plus complexe a analyser. En effet, pour le vieillissement de 100 h a 1050°C, l'indice de plissement
est significativement plus faible (d’environ 10%) que l'indice de plissement du profil initial. L'interface
entre la couche d’oxyde et la couche de liaison devient donc plus lisse lorsque I'oxydation se
développe, ce qui indique une absence totale de plissement interfacial (« rumpling» ou
« ratcheting ») alors que le vieillissement progresse. Cette observation est en désaccord avec les
résultats présentés par la Tolpygo et Clarke [100] dans lesquels I'apparition de plissement est
évoquée en oxydation isotherme. Pour les températures d’oxydation 1100°C et 1150°C, l'indice de
plissement de l'interface inférieure (Li,¢/L), tout en restant inférieur a la valeur de référence, est
supérieur a la valeur évaluée pour 1050°C. Ce phénomene se poursuit a 1100°C, température a
laquelle on retrouve globalement la valeur initiale. Notons que pour un vieillissement cyclique a
1100°C, la tortuosité de I'interface substrat/oxyde est légérement supérieure a la tortuosité initiale
ainsi qu’a la tortuosité obtenue pour un vieillissement isotherme a la méme température et de durée
équivalente (100 heures). A la température de 1150°C, I'ondulation croit trés légérement.

La Figure 110 résume les éléments discutés ci-dessus en portant, pour les vieillissements
isothermes [|’évolution des indices de plissement normalisés en fonction de la température
d’oxydation. L'objectif est ici d’élaborer une carte de plissement en intégrant sur un méme graphe
les évolutions relatives aux profils inférieur, médian et supérieur. La droite horizontale correspond a
la valeur de référence (égale a 1) de la barriére a I'état initial avant vieillissement. Un indice de
plissement inférieur ou supérieur a 1 traduit respectivement un lissage ou un plissement. On
constate que globalement (zone grisée), le vieillissement isotherme ne provoque pas de plissement a
I'interface couche de liaison/TGO mais que l'interface TGO/barriere thermique voit sa tortuosité
augmenter grandement avec la température d’oxydation, respectivement de 17%, 23% et 48% pour
1050°C, 1100°C et 1150°C. Corrélativement, on note que l’évolution des longueurs de profils
normalisées, globalement rectilignes, présente une pente beaucoup moins importante pour
I'interface couche de liaison/TGO que pour l'interface TGO/barriére, indiquant une sensibilité accrue

de cette derniere a la température d’oxydation. En conditions d’oxydation cyclique a 1100°C, pour
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laquelle I'indice de plissement est légérement supérieur a celui caractéristique du vieillissement

isotherme a la méme température, cette augmentation est de 37% (Figure 111).

Figure 110 : Evolution de I'indice de plissement normalisé, mesuré pour les interfaces sur le profil supérieur et inférieur
et pour le profil médian de la TGO, en fonction de la température de vieillissement.
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Figure 111 : Valeurs normalisées de I'indice de plissement pour des vieillissements a 1100°C en oxydation isotherme et
en oxydation cyclique (100 cycles de 1 heure).

Globalement, l'indice de plissement normalisé, traduisant la propension du systeme multi-
matériaux a se plisser au niveau de l'interface inférieure entre la couche de liaison et I'oxyde reste
inférieur a 1. Cela indique clairement que l'oxydation, qu’elle soit isotherme ou cyclique, ne
provoque pas, au moins pour des durées courtes (100 heures) d’oxydation, de plissement de
I'interface inférieure. En revanche, l'interface supérieure TGO/barriére thermique tend a accroitre sa
tortuosité quand la barriére est maintenue a haute température que ce soit en conditions isothermes
ou en conditions cycliques. Il est cependant peu commun d’évaluer les effets de plissement en

considérant I"évolution de l'interface entre I'oxyde et la barriere thermique. Il est plus courant de
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suivre les modifications de l'interface entre le substrat et I'oxyde. En premiére analyse, on pourrait
donc considérer :
- d’une part que le plissement est négligeable lorsque les systémes sont oxydés en
conditions isothermes,
- et d’autre part que les 100 cycles a 1100°C, bien que générant plus d’endommagement
qgue le maintien isotherme a cette méme température, ne sont pas en nombre suffisant

pour provoquer un plissement significatif.

Les effets de plissement interfaciaux sont le cas échéant a mettre en relation avec les
déformations différentielles, contrariées par des coefficients de dilatation différents entre les
matériaux en présence (BNiPtAl, Al,O3, ZrO,), mais également a la croissance de la couche d’oxyde.
Cette croissance est bien entendu, une fonction directe, monotone et croissante, de la température
d’oxydation comme le montre la Figure 112. L’épaisseur de la couche d’alumine, initialement tres
faible, de I'ordre de 460 nm, est — en 100 heures d’oxydation - multipliée par 4 aprés maintien a
1050°C, environ par 6 aprés maintien (isotherme ou cyclique) a 1100°C et jusqu’a presque 12 fois

aprés maintien a 1150°C.
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Figure 112 : Evolution de I’épaisseur de la couche d’oxyde et de la densité de barbules en fonction des conditions de
vieillissement isotherme et cyclique [113]

Pour les fines couches d’oxyde (typiquement inférieures a 2,9 um) pour la barriére thermique
non vieillie et celle vieillie a 1050°C, I'amorgage et la propagation de la fissure induite par
I'indentation interfaciale se produisent a l'interface supérieure (TGO/barriére). Ceci conduit a des
ténacités apparentes interfaciales supérieures a 2,6 MPa.m"? et indique une bonne adhérence de la

couche d’oxyde en accord avec les résultats communément présentés dans la littérature [113]. En
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revanche, il existe une différence importante entre les indices de plissement caractéristiques de ces
deux conditions d’oxydation. Il est presque 20% plus élevé pour la barriére vieillie que pour la
barriere non vieillie, ce qui traduit un accroissement significatif de la rugosité interfaciale di a
I’oxydation. Bien que le lieu d’initiation et de propagation des fissures interfaciales soit le méme dans
les deux cas, I"évolution de la force d’indentation en fonction de la taille de fissure produite (pente
de la droite de fissuration) est trés spécifique dans chacun des cas puisqu’elle est directement
relative a la tortuosité interfaciale. En effet, I'accroissement de force nécessaire a un incrément
donné de taille de fissure est beaucoup moins prononcé pour l'interface la plus lisse correspondant
au cas de la barriére non vieillie.

Dans le cas des plus fortes épaisseurs d’oxyde (supérieures a 2,9 um), pour les barriéres
vieillies a 1100°C et 1150°C, les fissures provoquées par indentation se propagent a l'interface
inférieure entre la sous-couche et la couche d’alumine. Dans les deux cas, la ténacité interfaciale

apparente est inférieure a 2,6 MPa.m?

. Lorsque la couche d’oxyde croit, son adhérence a la couche
de liaison diminue progressivement et le lieu d’amorcage et de propagation de la fissure induite
mécaniquement est transféré en accord avec les modeéles d’écaillage généralement admis [114, 116,
117]. Uindice de plissement de I'interface inférieure (couche de liaison/TGO) est trés similaire dans
les deux cas et est trés proche de celui, caractérisant l'interface supérieure (TGO/barriére) de la
barriere non vieillie. Ceci indique que les interfaces sur lesquelles les fissures s’initient et se
propagent ont des caractéristiques de tortuosité proches et rendent compte des évolutions similaires
des pentes des droites de fissuration, établies expérimentalement.

Quand l'oxyde s’épaissit, le front de croissance n’est cependant pas parfaitement homogéne et
le développement de I'oxyde peut se faire de maniére préférentielle dans des zones, typiquement
entre deux colonnes de barriére thermique, ou sa cinétique de croissance - pour des raisons
d’encombrement - peut étre légerement plus rapide (Figure 109). Ce phénomeéne qui est par ailleurs
pris en compte dans le calcul de I'épaisseur de I'oxyde, influence trés directement la tortuosité de
I'interface entre I'oxyde et la barriére thermique. Le profil ainsi généré par la croissance inhomogéne
de l'oxyde présente des excroissances locales, appelées barbules, dont il est intéressant de suivre
I’évolution de densité en fonction des conditions de vieillissement.

La Figure 112 donne la densité linéique de barbules (en um™) en fonction des conditions de
vieillissement. En complément de I'indice de plissement (Ly,/L) discuté précédemment, I’évaluation
de la densité linéique de barbules permet d’apprécier véritablement la tortuosité du profil de
I'interface entre I'oxyde et la barriere thermique. L’état initial de référence avant vieillissement
présente une interface oxyde/barriére thermique trés lisse, quasiment exempte de barbules (9.107

um™). Ceci montre clairement que I'interface présente essentiellement un profil ondulé et peu
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rugueux (Figure 109.a0 et b). Le nombre de barbules par unité de longueur d’interface croit de

maniére spectaculaire avec le vieillissement. Par rapport a la valeur a I’état initial, elle est multipliée

par 10, 35 et 78 respectivement pour les températures d’oxydation de 1050°C, 1100°C et 1150°C.

Entre ces trois températures, la densité de barbules suit une évolution quasiment linéaire. Ceci

traduit une croissance importante de la rugosité du profil alors méme que son ondulation augmente

faiblement. Cette augmentation de rugosité peut avoir des conséquences diverses aux effets

opposés sur la tenue mécanique de l'interface comme cela est présenté sur les schémas de la Figure

113.

Vieillissement en température

Initiation des fissures

Sous-couche de liaison

Propagation des fissures

Bl

Initiation des fissures

Sous-couche de liaison

Propagation des fissures

Figure 113 : Mécanismes d’initiation et de propagation de fissures en fonction du vieillissement en température

172



En effet, la tortuosité croissante de I'interface peut favoriser une perte d’adhésion en générant
localement des décohésions propices a I'amorcage de fissures, notamment par des effets de
concentration de contraintes. Par ailleurs, une fois amorcées, ces fissures doivent se propager pour
provoquer le délaminage macroscopique responsable de |'écaillage de la barriere thermique. Or, les
barbules peuvent jouer, a ce stade, un réle d’ancrage mécanique propre a freiner la croissance des
fissures. Il est probable que ces deux effets peuvent intervenir simultanément et peuvent entrer en

compétition pour favoriser ou au contraire limiter les phénomenes d’écaillage.

[

Figure 114 : Micrographies des interfaces des barriéres thermiques a) sol-gel ; b) EB-PVD. Vue détaillée de I'interface de
la barriére thermique sol-gel et méthodologie utilisée pour mesure I'indice de tortuosité des profils supérieur et
inférieur.

Pour les barriéres thermiques issues de la voie sol-gel et pour des raisons de temps, les indices
de plissement n’ont pas été calculés a partir de données issues d’une analyse d’'images précise. En
effet, un simple examen micrographique montre sans ambiguité que la tortuosité des profils
d’interface est trés faible que ce soit a I'état initial ou pour les différents états oxydés. Les valeurs
estimées a partir des éléments présentés a la Figure 114.c sont de I'ordre de 1 a 1,1 dans tous les cas
d’oxydation y compris a I'état initial et aucune tendance nette ne se dégage dans I"évolution des
valeurs en fonction des conditions de vieillissement. Ce parametre ne parait pas jouer un role
particulier dans I'endommagement provoqué par la fissuration induite par indentation.
Vraisemblablement, dans ce cas, c’est I’énergie de déformation élastique, stockée dans la barriere
thermique (top coat) et dans I'oxyde TGO qui, entrant en compétition avec une dégradation
interfaciale faible, régit la fissuration. Ceci peut étre schématisé grace a un halo de contraste blanc
d’intensité croissante au fur et a mesure que I'énergie de déformation stockée dans le systeme

augmente, comme cela est présenté sur la Figure 115.
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Figure 115 : Evolution de I’énergie élastique en fonction du vieillissement menant a I’écaillage de la barriére.

Les niveaux de contrainte dans la barriere et I'oxyde peuvent étre importants lors des phases
d’oxydation, en relation avec la croissance accélérée de I'oxyde et les différences de coefficient de
dilatation entre les différentes couches. L'énergie de déformation élastique associée peut donc étre
importante également et peut étre restituée soudainement, produisant ainsi la décohésion
interfaciale responsable de I|’écaillage. De maniere plus générale, la dégradation des barrieres
thermiques issues de la voie sol-gel est spécifique, en relation avec la microstructure particuliére que
développe la zircone au cours du procédé de dépdt par trempage-retrait généralement mis en ceuvre
(voir Chapitre Ill). La présence d’un réseau superficiel de fissures, orienté perpendiculairement au
plan des interfaces entre les diverses couches du multi-matériau, se développant homogenement a
la surface de la barriere au cours du traitement thermique de frittage nécessaire a une bonne
stabilisation du matériau, conduit a d’éventuels écaillages partiels des cellules individuelles qu’il
délimite [35]. Des travaux récents ont permis, grace au remplissage du réseau de fissures par apport
de zircone supplémentaire, de renforcer les barriéres. Ce faisant, leur durée de vie en oxydation
cyclique a pu étre amenée a un niveau équivalent a celui présenté par les barrieres EB-PVD (Figure
116.a, b, ¢ & d), en leur conférant un mode d’endommagement similaire ; a savoir global (étendu)
mais « retardé & soudain » plutot que local (partiel) et « précoce & progressif » [54]. L'analyse
fractographique de telles barrieres confirme par ailleurs que I'endommagement induit par
I’oxydation cyclique se fait, de la méme maniere que celui généré par I'indentation interfaciale, selon

un mode mixte de propagation des fissures générant les écaillages, aléatoirement aux interfaces
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supérieure (TGO/barriere), inférieure (couche de liaison/TGO) et/ou dans la couche TGO elle-méme

(Figure 116.e).

a Avant oxydation b

Couche de

Sol-gel liaison

Sol-gel Avant oxydation
- lumiére rasante

Alumine

Alumine +YSZ
YSZ

Figure 116 : Photographie de surface de BT avant oxydation (a et b) et aprés 1480 cycles (c et d) en lumiére normale et
lumiére rasante [53]

IV.5.Conclusions

Les barrieres thermiques sont des systémes complexes dont les exigences fonctionnelles sont
satisfaites par une conception multi-couches. Les différentes couches du multi-matériau, élaborées
dans le cadre du procédé global de fabrication (substrat en superalliage monocristallin, « bond coat »
ou couche de liaison BNiPtAl et « top coat » ou barriére thermique Yttrium Stabilised ZrO, - YSZ), ou
bien formées ou développées en cours d’utilisation (thermally grown oxide-TGO ou oxyde thermique
a-Al,03), sont séparées par des interfaces qui représentent généralement le point faible du systéeme
lorsqu’il est sollicité thermo-mécano-chimiquement. Plus précisément, c’est souvent l'une des
interfaces entre BNiPtAl et Al,030u entre a-Al,03; et ZrO, et parfois la couche d’alumine elle-méme
qui subit des dégradations provoquées par le maintien a haute température et le cumul des cycles
d’oxydation. Ces dégradations, activées thermiquement, qui se traduisent le plus souvent par des
écaillages, sont de nature a limiter la durée de vie des systemes barriéres thermiques. Il est donc
important de pouvoir optimiser la résistance a I'amorcage et a la propagation de fissures aux
interfaces. Il s’agit la d’un défi important en termes de conduite et de maitrise des procédés
d’élaboration qui doivent permettre de fabriquer des systéemes adhérents a I'état initial et
maintenant leur performance d’adhésion au cours d’utilisations prolongées en conditions séveres.

La caractérisation mécanique de la ténacité interfaciale revét donc un caractere critique et
fondamental afin de comparer les qualités et fiabilités de différents procédés mais également pour

améliorer les performances d’un procédé donné. A titre de référence, le procédé de dépot standard
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industriel par EB-PVD a été analysé en termes de tenue interfaciale a l'indentation. Le procédé
alternatif par voie sol-gel, dont la description physico-chimique, I'optimisation de mise en ceuvre et
I’analyse des performances en termes de qualité des barriéres obtenues ont fait I'objet du chapitre
I, a également été qualifié du point de vue des ténacités des interfaces produites. Ces investigations
ont été menées sur les états initiaux (apres élaboration) et sur les états vieillis (100 heures a 1050°C,
1100°C et 1150°C) des barrieres thermiques issues des deux procédés concurrents.

Il est intéressant de constater que les ténacités interfaciales évaluées sont dans tous les cas
étudiées inférieures a celle de la zircone massive, représentative de la barriere thermique elle-
méme. Ceci justifie amplement que les dégradations dont souffrent les systémes barrieres
thermiques issues des voies EB-PVD et sol-gel prennent systématiquement naissance et se
développent aux interfaces et non au sein de la barriere elle-méme. Pour chacun des deux procédés,
I’endommagement des barrieres thermiques est une fonction directe de la température d’oxydation,
ce qui démontre son caractére thermo-activé. Des dégradations interfaciales, liées a la formation de
plissements (« rumpling » ou « ratcheting ») et/ou a la formation d’excroissances d’oxyde (barbules),
sont vraisemblablement a I'origine des écaillages ultimes des barrieres thermiques EB-PVD oxydées.
D’ailleurs, leurs densités sont elles-mémes des fonctions croissantes de la température d’oxydation.
Pour les barriéres thermiques issues de la voie sol-gel, présentant dans tous les cas de vieillissement
des ténacités légérement plus faibles que celles des barrieres thermiques EB-PVD,
I’endommagement interfacial est moins simple a analyser. Il semblerait que dans ce cas, ce ne soit
pas au premier ordre la dégradation de linterface qui génére I'endommagement mais plut6t
I’énergie de déformation relative au fort niveau de contrainte, stockée dans la barriere qui, se
libérant, conduit a I’écaillage ultime. La morphologie des porosités enchassées dans la barriére ainsi
que leur distribution, leur proximité a I'interface métal/oxide et/ou a la surface externe jouent un
role fondamental dans les propriétés de résistance a I'amorcage et la propagation de fissure. Nicholls
et al [118] proposent, pour les couches d’oxyde formées sur I'alliage Nimonic 75, une modification de
I’expression du facteur d’intensité de contrainte prenant en compte I'effet « composite » de ce type
de défaut. Ces défauts peuvent étre, selon les valeurs relatives de leur taille et de la distance qui les
sépare, considérés comme disjoints ou au contraire en situation de coalescence ou de percolation.
En associant les corrections relatives aux effets de forme des défauts, aux effets de membrane et aux
effets de flexion pour les défauts enfouis, Nicholls et al montrent que la ténacité dans le volume de la
couche d’oxyde contenant des défauts peut-étre drastiquement réduite par rapport a celle
caractéristique de l'oxyde monolithique. Cette approche, particulierement séduisante pourrait,

moyennant un inventaire exhaustif des porosités présentes dans les barrieres sol-gel, de leur
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morphologie et de leur inter-connection, étre appliquée a notre problématique pour évaluer
I’abattement probable de la ténacité interfaciale qu’elles provoquent.

L'analyse des dégradations provoquées intentionnellement dans les barriéres thermiques par
indentation interfaciale constitue une approche essentiellement basée sur une investigation ex situ
ayant pour vertu de faciliter I'analyse car les effets thermiques et les effets mécaniques sont
découplés. Elle vient en complément, de I'approche basée sur une investigation in situ consistant a
analyser le comportement des barrieres thermiques en conditions réelles de fonctionnement c’est a

dire soumises a des cycles thermiques d’oxydation qui a été déployée au chapitre IIl.
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Conclusions générales et perspectives






Les systéemes « barriéres thermiques » sont aujourd’hui indispensables pour assurer I'isolation
thermique de pieces aéronautiques en particulier les aubes de turbines dans les turboréacteurs
d’avion ol la température dépasse les 1000°C. Ainsi, ces revétements permettent d’une part de
préserver les propriétés thermomécaniques des systémes complexes ce qui a pour avantage
d’augmenter leur durée de vie, et d’autre part d’élever les températures d’utilisation et donc
d’améliorer les rendements des turboréacteurs. En revanche, cette augmentation de la température
entraine une accentuation des phénomeénes de corrosion et d’oxydation. Les barrieres thermiques
sont des systemes multicouches complexes. Les différentes couches successivement rapportées ou
formées sur le superalliage constitutif des aubes sont soit élaborées dans le cadre du procédé de
fabrication (superalliage base nickel sur lequel sont déposées une sous couche de liaison de type
PNiPtAl et la barrieére thermique stabilisée partiellement avec 9,7%mo d’yttrium) soit développées en
service comme la couche d’oxyde Al,0; (TGO). Ces couches sont séparées par des interfaces qui
constituent généralement les zones préférentielles d’amorcage et de propagation de fissures
conduisant a la dégradation du systéme lors des vieillissements. Plus précisément, les
endommagements sont généralement observés au niveau des interfaces barriére thermique/TGO ou
TGO/sous-couche de liaison. Il est donc nécessaire de les analyser, en quantifiant les paramétres de
ténacité interfaciale qui traduisent la résistance a la propagation de fissures et en les corrélant avec
les caractéristiques microstructurales et leurs évolutions dans le temps.

Depuis plusieurs années, I'Institut Carnot CIRIMAT, en partenariat avec I'ICA, développe des
recherches sur [|’élaboration de barrieres thermiques par le procédé sol-gel. Globalement, la
faisabilité d’élaborer des revétements épais de zircone partiellement stabilisée a |'yttrine par le
procédé sol-gel a été démontrée. Les derniers travaux montrent que le procédé d’élaboration est
aujourd’hui optimisé puisque les barriéres thermiques obtenues par ce procédé présentent des
durées de vie en oxydation cyclique comparables a celles des barrieres thermiques EB-PVD. Cette
optimisation a consisté, dans un premier temps, a renforcer par pulvérisation le réseau de
microfissures, inhérent a I'étape de frittage du procédé sol-gel, afin d’accroitre la durée de vie du
systéeme.

Or, I'arrét de production d’un des produits (dispersant C213) utilisé dans la formulation de
départ nous a imposé de trouver un produit de substitution. Le dispersant sélectionné (PVP M,, 3500)
a permis d’élaborer des barrieres thermiques sans pour autant changer le protocole expérimental en
vigueur. Une comparaison microstructurale par analyse d’images a mis en évidence une évolution
des parameétres du réseau de microfissures en fonction du dispersant utilisé (C213 ou PVP). A iso-
épaisseur, le dispersant PVP permet d’élaborer des barrieres thermiques avec un réseau de

microfissures plus fin que dans le cas du C213. En parallele, des travaux complémentaires portant sur
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le renforcement du réseau de microfissures ont permis de démontrer la faisabilité de la technique
par électrophorése méme si les résultats en oxydation cyclique ne sont pas concluants car les
barrieres thermiques ainsi renforcées en fond de fissures présentent une rigidité trop importante.
Lors des essais en oxydation cyclique, les barrieres thermiques non colmatées, élaborées avec le
dispersant PVP ont présenté une durée de vie de 1162 cycles sans endommagement révélateur
d’'une décohésion de l'interface. Ce point a été corrélé aux parametres géométriques liés a la
morphologie du réseau de micro-fissures, plus fin dans le cas de la formulation avec le dispersant
PVP. L'apport de ce nouveau dispersant est donc tres intéressant puisqu’il permet, en outre, de
s’affranchir de I'étape de renforcement du réseau de microfissures. Notons néanmoins qu’il n’existe
pas de corrélation objective et directe entre une évolution possible des dimensions des fissures de
surface et I'avancement du processus d’oxydation cyclique. En effet, ces parametres morphologiques
n’évoluent pas de maniere notable alors que la dégradation des barrieres est avérée, ce qui confirme
que 'endommagement résulte bien d’un processus interne au systéme tres précisément localisé au
niveau de 'interface entre la barriere thermique et la sous-couche de liaison, dans laquelle la couche
d’oxyde Al,03 joue un réle prépondérant qui dépend a la fois du procédé de dépdbt considéré et des
conditions de vieillissement.

Afin de comprendre les mécanismes d’endommagement des deux types de barriéres
thermiques (EB-PVD et sol-gel), la ténacité apparente de ces revétements a été étudiée en utilisant la
technique d’indentation interfaciale. Cette méthode consiste a indenter linterface barriére
thermique/sous-couche de liaison au niveau de la couche TGO, pour générer, lorsque la force
appliquée est suffisante, une fissure. Il est alors possible de déterminer une charge et une longueur
de fissures critiques pour chaque condition de vieillissement analysée (non vieilli, 100h a 1050°C,
1100°C et 1150°C). Quel que soit le procédé d’élaboration, la ténacité évaluée diminue avec le
vieillissement ce qui montre que les dégradations sont thermiquement activées démontrant sans
ambiguité, comme cela est communément admis que la durée de vie des barriéres diminue avec la
température d’oxydation. La formation de plissements (rumpling ou ratcheting) et de défauts au
niveau de la couche d’oxyde (excroissance) joue un role prépondérant dans le développement des
dégradations interfaciales sous la forme d’écaillage pour les barriéres thermiques EB-PVD. Dans le
cas des revétements obtenus par le procédé sol-gel, les valeurs de ténacité mesurées pour chaque
vieillissement sont inférieures a celles obtenues pour les barrieres industrielles. Dans ce cas,
I'observation de I'amorcage et de la propagation de fissures est plus délicate car aucune tendance ne
se dégage. La dégradation se fait soit a I'interface barriére thermique/TGO, a l'interface TGO/sous-
couche de liaison, dans la couche TGO elle-méme ou plus systématiquement selon un mode mixte

intégrant des fissurations dans les trois zones successivement. La dégradation de l'interface n’est
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vraisemblablement pas un facteur de premier ordre pour 'endommagement de ce type de barriére.
C’est plutot, dans ce cas, I'énergie de déformation élastique stockée dans la barriére, mécanisme
potentiel d’endommagement entrant en compétition avec la dégradation interfaciale. Cette énergie,
lorsqu’elle est trop importante, est ainsi libérée sous la forme d’une fissure conduisant a un éventuel
écaillage. Cette approche ex situ permet d’appréhender les mécanismes d’endommagements des
systemes barriéres thermiques et offre un angle de vue a la fois mécanique et microstructural. Au
dela, une investigation in situ consistant a analyser le comportement en oxydation cyclique est
nécessaire car elle apporte un regard complémentaire sur le comportement dans des conditions se
rapprochant des conditions réelles en fonctionnement. De cette caractérisation, deux informations
importantes peuvent étre extraites, d’une part la durée de vie des barrieres thermiques et d’autre

part leur évolution microstructurale en fonction du vieillissement.

A partir des résultats obtenus, tant au niveau des mécanismes d’endommagements que du

procédé d’élaboration, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées.

» Essais a gradient thermique en oxydation cyclique

Tous les tests réalisés en oxydation cyclique durant ces travaux ont été effectués en conditions
isothermes. Puisque le procédé d’élaboration des barrieres thermiques est désormais optimisé, des
tests sous gradient thermique seraient plus représentatifs des conditions sévéres auxquelles sont
soumis les systemes. Cela permettrait de mettre en évidence d’éventuelles différences de
comportement entre les barrieres thermiques conventionnelles (EB-PVD) et les barrieres thermiques
sol-gel. Des caractérisations post-mortem en microscopie électronique en coupe permettraient
d’évaluer et de comparer les parametres interfaciaux (épaisseur de TGO, densité de barbules, indice

de tortuosité...) avec ceux obtenus dans le cas des essais en conditions isothermes.

> Caractérisation de I'épaisseur de la couche d’oxyde, de I'indice de plissement et de la
densité de barbules des échantillons sol-gel.

Il serait intéressant de pouvoir caractériser plus finement comme dans le cas des échantillons
EB-PVD, les parameétres tels que I'épaisseur de la TGO, I'indice de plissement (rumpling) et la densité
de barbules. La connaissance de ces parameétres serait un plus dans la compréhension des
mécanismes d’endommagement des barriéres.

Tous les essais d’indentation interfaciale ont été effectués sur des temps courts (100h) et en

oxydation isotherme. Or, une étude sur des temps de traitement thermique plus longs et en
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oxydation cyclique permettrait peut-étre d’obtenir plus de renseignements sur les

endommagements des barrieres thermiques.

» Optimisation d’un procédé d’élaboration par électrophorése

Il a été montré que le renforcement par électrophorese était trés efficace d’'un point de vue
apport de matiére dans les défauts et/ou fissures traversantes mais n’était pas encore optimisé pour
accroitre la durabilité des barrieres thermiques. En revanche, il serait intéressant d’envisager la
réparation de systemes endommagés par ce procédé en ajoutant, si besoin, des agents porogenes
par exemple pour diminuer la compacité de ces renforts de matiére locaux.

Néanmoins, la mise en ceuvre de ce procédé pour I'élaboration de barriéres thermiques
directement sur substrats serait un aspect extrémement intéressant a approfondir car cela
permettrait de relever un double défi : réduire la durée d’élaboration des barrieres thermiques (donc
le colit) et envisager sans difficulté le revétement de pieces de géométrie complexe. Dans tous les
cas, en ajustant les parameétres clef de la relation d’Hamaker, plusieurs degrés de liberté sont
contrdlables et cette voie, innovante pour ce type d’applications « barriére thermique », devra faire

I'objet d’investigations dans I’avenir.
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La voie sol-gel pour la mise en ceuvre de barrieres thermiques aéronautiques : optimisation
du procédé et étude de leur comportement mécanique

Résumé

Les principaux objectifs de ces travaux de thése sont d’'une part d’optimiser le protocole
d’élaboration des barriéres thermiques (BT) issues de la voie sol-gel et d’autre part de caractériser
I'adhérence de ces barrieres thermiques mais aussi de proposer des pistes en vue d’augmenter la
durée de vie de celles-ci.

Tout d’abord, une premiére étude a porté sur le choix et la validation d’'un nouvel agent dispersant
pour optimiser la formulation du sol chargé permettant la mise en forme des barriéres thermiques.
Ainsi, ce changement de dispersant a généré une microstructure conduisant a une augmentation
significative de la durée de vie du systéeme en oxydation cyclique mais a aussi permis de simplifier le
protocole d’élaboration puisque |'étape de colmatage, jusqu’alors nécessaire, a été supprimée.
L'étude paramétrique de la microstructure surfacique des barrieres thermiques a montré que le
réseau de microfissures formé initialement restait stable en fonction du vieillissement avec la
création d’un sous-réseau microfissuré.

Pour comprendre les mécanismes d’endommagement des barrieres thermiques sol-gel et les
confronter a ceux des barrieres thermiques industrielles EB-PVD, la méthode d’indentation
interfaciale a été retenue pour sonder 'interface revétement/substrat. Ainsi des valeurs de ténacités
apparentes ont pu étre déterminées afin de comparer les adhérences des BTss et des BTespvp. A
partir de ces résultats, des modeéles phénoménologiques d’endommagement ont été imaginés. Pour
les BTespvp, l'initiation et la propagation de fissures restent localisées a l'interface barriere
thermique/sous-couche de liaison, d’'un coté ou de l'autre de I'oxyde de croissance selon les
conditions, alors que pour les BTsg, I'endommagement est induit par la libération d’énergie élastique
stockée dans le systeme qui augmente en fonction du vieillissement.

Mots clés : Sol-gel, Barriere Thermique, Zircone Yttriée, Indentation Interfaciale, Ténacité Apparente,
Oxydation Cyclique

Sol-gel route for manufacturing thermal barrier coatings: Process optimisation and
mechanical behaviour

Abstract

The main objectives of this PhD are first to improve and optimise the elaboration protocol of thermal
barrier coatings (TBC) manufactured by the sol-gel route and then to characterise their adhesion and
investigate the possibility to enhance their lifetime.

A preliminary study is focused on the selection and validation of a new dispersing agent to optimise
the composite sol formulation before shaping TBC. Indeed, the new dispersant induced a
microstructure allowing to significantly increase the cyclic oxidation lifetime of the system but also to
simplify the elaboration process as the reinforcement step was suppressed. The parametric study of
TBC surface microstructure proved that the initial micro-cracks network remained stable during
ageing including the formation of a crack sub-network.

To understand the damage mechanisms of sol-gel TBC and to compare them to those corresponding
to industrial EB-PVD TBC, the method of interfacial indentation was developed to investigate the
subtrate/top-coat interface. The apparent toughness values were determined to compare both BTsg
and BTes.pvo adhesions. From these results, phenomenological models for damage mechanisms were
proposed. For BTespvp, crack initiation and propagation are located at the top-coat/bond-coat
interface, either on one side or the other side of the thermally grown oxide (TGO) depending of the
conditions. For BTsg, the damage is a consequence of the release of the elastic strain energy stored in
the system, increasing with the ageing temperature.

Keywords : Sol-gel, Thermal Barrier Coating, Yttria Stabilized Zirconia, Interfacial Indentation,
Apparent Toughness, Cyclic Oxidation



