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Introduction générale

Introduction générale

Depuis 'apparition des premiers turboréacteurs dans les années 1940, les perfor-
mances et lefficacité des moteurs n’ont cessé de croitre, avec pour conséquence une aug-
mentation importante de la température dans les zones chaudes des turbines [1,2]. A
I'heure actuelle, les températures d’entrée des turbines ou T.E.T. (1300-1500°C en phase de
décollage [1,2]) excedent les capacités de résistance des piéces en superalliages base nickel
les constituant (T=1380°C [1]). L’utilisation combinée de systemes de refroidissement actifs
et de barriéres thermiques (BT) permet de résister a ces températures dans un envi-
ronnement malgré tout tres agressif. Ces BT sont des revétements complexes multicouches
et multi-matériaux de quelques centaines de micrometres a quelques millimetres d’épaisseur
qui isolent thermiquement les pieces constitutives des parties chaudes des turboréacteurs et
les protégent contre l'oxydation. Le revétement, constitué dune couche inférieure
d’intermétalliques alumino-formeurs sur lequel croit une fine couche d’oxyde d’aluminium
jouant le role de barriere de diffusion (Thermally Grown Ozxide ou TGO), et d’'une couche
supérieure en zircone partiellement stabilisée a D'yttrine ou YSZ jouant le rdle
d’isolant thermique (ZrO, + 6-11 m% Y,0,), contribue a réduire la température des com-
posants métalliques de plus d’'une centaine de degrés celsius [1,3]. Selon les composants
concernés, la réduction de température dans 1’épaisseur de la couche de zircone varie entre
0.5 °C/ pm et 0.8 °C/pm [4].

Industriellement, les BT sont déposées par projection plasma (plasma spray, PS) ou
évaporation sous vide sous faisceau d’électrons (electron beam physical vapour deposition,
EB-PVD). La projection plasma est utilisée pour revétir les composants de chambre de
combustion afin de tirer profit de la faible conductivité thermique générée par la micros-
tructure lamellaire obtenue. Le procédé EB-PVD est quant a lui plus adapté aux pieces sol-
licités mécaniquement, comme les aubes de turbine, grace a la structure colonnaire qu’il
produit, moins isolante mais plus tolérante aux déformations latérales. Depuis une dizaine
d’années, a l'université de Toulouse, le Centre Inter-Universitaire de Recherche et
d’'Ingénierie des Matériaux (CIRIMAT) développe, en collaboration avec I'Institut Clé-
ment Ader (ICA), un procédé alternatif basé sur la technique par voie sol-gel de
trempage-retrait (dip-coating) [5-10]. Cette méthode de dépot par voie liquide a tempé-
rature ambiante présente 'avantage d’étre moins complexe et cofiteuse que les procédés
standards, et produit une microstructure poreuse isotrope présentant un excellent compro-

mis en termes de performances thermiques et mécaniques.

Les BT sont soumises en service a un environnement thermique et mécanique parti-
culierement sévere, a l'origine de nombreux mécanismes de dégradation (oxydation,
écaillage, vieillissement, érosion etc.). La plupart de ces mécanismes sont localisés dans des
zones précises du volume de la BT et dépendent fortement de la température, comme

par exemple le phénomene d’écaillage. Celui-ci, résultant de I'amorcage et la propagation
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de fissures au niveau de la couche de TGO, est généré par les différences de coefficient de
dilatation thermique entre les couches métalliques et céramiques du revétement. Cepen-
dant, les températures dans le volume des BT, et en particulier le gradient thermique
important qui y régne, ne peuvent étre mesurés directement a l'aide de méthodes conven-
tionnelles (thermocouples, peintures thermique et thermographie IR), en raison notamment
de l'accessibilité limitée aux zones d’intérét (ex. a Uinterface métal/céramique). Cette mé-
connaissance du gradient thermique dans I’épaisseur des BT limite ainsi la fiabili-
té des modeles de prédiction de durée de vie disponibles, et entraine l'instauration de
marges de sécurité conservatrices des fréquences de remplacement des composants revétus.

Une des solutions développée depuis une quinzaine d’année repose sur les méthodes
de thermométrie par fluorescence, qui sont par ailleurs utilisées pour la mesure de
température depuis la fin des années 1930 [11,12]. Ces méthodes exploitent la dépendance a
la température de 'intensité ou du temps de vie des émissions de fluorescence vi-
sibles produites en réponse a une excitation lumineuse (typiquement dans 'UV ou le vi-
sible) par de faibles quantités d’activateurs photoluminescents présents dans une matrice
inorganique. La zircone a la particularité d’accepter aisément dans sa structure cristalline
de petites quantités d’ions lanthanides trivalents photoluminescents Ln*", ce qui
rend possible I'application directe des méthodes de thermométrie par fluorescence pour
mesurer la température de maniére non intrusive. Par ailleurs, la zircone présente
lavantage d’étre semi-transparente aux longueurs d’onde d’émission et
d’excitation visibles de ces activateurs, ce qui permet la transmission du signal émis par
une couche fluorescente a travers toute ’épaisseur d'une BT [13]. Ces propriétés sont a
l'origine du concept de BT « capteur » [14-16], qui consiste & fonctionnaliser localement
des couches du revétement de zircone YSZ de quelques micrometres d’épaisseur avec des
activateurs lanthanides fluorescents de longueurs d’onde d’émission distinctes (BT « arc-
en-ciel »). Ces couches peuvent étre par la suite interrogées optiquement de maniere sépa-

rée afin, par exemple, de déterminer le gradient thermique dans I’épaisseur de la BT.

La fonctionnalisation avec des ions lanthanides, tels que les ions europium Eu®**
ou dysprosium Dy?*", de BT en zircone YSZ déposés par PS et EB-PVD permet ainsi la
mesure de la température de maniére non intrusive en surface [17-20], mais surtout au
niveau de I’interface sous-couche/zircone [21,22] en laboratoire ou sur un banc d’essai
moteur [23,24] grace & des méthodes de thermométrie par fluorescence. Certaines études
ont également mis en évidence la possibilité d’utiliser les informations contenues dans le si-
gnal de fluorescence en provenance de couches inférieures fonctionnalisées pour réaliser
I’évaluation non destructive de certains mécanismes d’endommagement difficiles a dé-
tecter a partir de simples observations de la surface, tels que certains processus précur-
seurs de D’écaillage [25-27] ou encore d’érosion [28,29]. Enfin, les travaux de these de
Lisa Pin portant sur les revétements sol-gel ont démontré la faisabilité de la fabrication de
poudres de zircone YSZ fonctionnalisées avec des ions erbium Er*'t et samarium Sm®*,
ainsi que le dépot par trempage-retrait a partir de ces poudres, de revétements multi-
couches pour la mesure de température [8,30].
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Le concept de BT capteur « arc-en-ciel » aurait ainsi idéalement le potentiel
pour permettre la mesure 3D de la température et du gradient thermique dans
tout le volume de la couche céramique supérieure, grace a la fonctionnalisation de
plusieurs couches réparties dans 1’épaisseur et a l'application des méthodes de mesure de
champ de température par thermométrie par fluorescence. A 'heure actuelle, la réalisation
d’une telle architecture multicouche uniquement constituée de zircone n’a pas encore été
reportée. Par ailleurs, les exemples de mesure de température dans 1’épaisseur disponibles
dans la littérature ne concernent que la mesure ponctuelle par analyse des temps de vie.
Cette méthode est difficile a étendre a la mesure de champs de températures a cause des
limitations technologiques des caméras en terme de résolution temporelle vis-a-vis des
temps de vie extrémement courts a haute température (<< 1 ps). Les méthodes intensimé-
triques de mesure de champs de températures par fluorescence n’ont encore quant a elles
jamais été appliquées a la mesure de la température de couches inférieures des revétements,
bien qu’il ait été démontré la possibilité d’obtenir des cartes d’intensité de fluorescence en
provenance d’'une couche située au niveau de l'interface avec le substrat [25,27]. Enfin, les
travaux préliminaires de Lisa Pin [8,30] portant sur la fonctionnalisation des revétements
sol-gel ne concernent que le samarium et I'erbium, qui ne font pas partie des activateurs les
plus performants pour la mesure de température au-dela de 1000°C. De nouvelles composi-
tions, incluant éventuellement des activateurs qui n’ont pas ou peu été étudiés dans la zir-
cone, sont ainsi nécessaires au développement de BT arc-en-ciel permettant la me-
sure de température dans tout le volume, qui reste donc une problématique scien-

tifique ouverte.

L’objectif de ces travaux de these de doctorat est de développer et d’étudier des
systémes fonctionnalisés de BT multicouches « capteurs » déposés par trem-
page-retrait, et dédiés d'une part a la mesure du gradient thermique par des mé-
thodes de thermomeétrie par fluorescence, et d’autre part au suivi des mécanismes
d’endommagement dans 1’épaisseur. Plusieurs problématiques amont y sont abordées.
Il est en effet nécessaire d’identifier dans un premier temps de nouveaux activateurs photo-
luminescents, et de s’assurer que les nouvelles compositions puissent étre fabriquées par
voie sol-gel et qu’elles conservent les propriétés de la zircone YSZ initiale en tant que maté-
riaux de BT. La mise en pratique du concept d’architecture de BT arc-en-ciel par trem-
page-retrait fait aussi partie des aspects novateurs du projet. Enfin, le développement au
laboratoire ICA de cette thématique a également nécessité la conception d’un moyen de
mesure des propriétés de fluorescence, devant permettre a long terme la détermination de
champs de gradients thermiques dans 1’épaisseur et la détection précoce in situ des méca-

nismes précurseurs de 1’écaillage.
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Les résultats des travaux présentés dans ce manuscrit sont regroupés en cing cha-
pitres. Apres avoir présenté le contexte et la problématique liée a I'importance de la ther-
mique sur la durabilité des BT, le chapitre 1 introduit les méthodes de thermométrie par
fluorescence et dresse un état de l'art de l'application du concept de BT capteur pour la
mesure de température dans le volume et le diagnostic non destructif de 'endommagement

des revétements.

Le chapitre 2 détaille ensuite ’ensemble des méthodes et des moyens de caractéri-
sation utilisés, notamment les méthodes de synthése des poudres de zircone fonctionnalisée
avec les ions lanthanides trivalents Ln®" retenus (Ln=Sm, Eu, Dy, Er et Tm). Les
étapes du dépot des revétements multicouches par la méthode de trempage-retrait sont
également détaillées. Enfin, il décrit le banc de mesure développé pour la caractérisation
des propriétés de fluorescence.

L’étude des poudres de zircone YSZ:Ln*" synthétisées est présentée au chapitre 3.
Les effets de la fonctionnalisation sur les propriétés cristallographiques, thermiques et de
fluorescence sont notamment étudiés. Des compositions optimisées sont proposées, qui
permettent de minimiser 'impact de l'introduction des activateurs sur la structure tout en

maximisant 'intensité du signal de fluorescence.

Le chapitre 4 présente le dimensionnement d’une architecture de BT arc-en-ciel
contenant trois couches fonctionnalisées, distribuées dans ’épaisseur pour de futures appli-
cations de mesure du gradient thermique. Il présente également la caractérisation de revé-
tements prototypes dopés Eu*"-Er*"-Dy*", déposés par trempage-retrait, afin de valider la
faisabilité de la fabrication de ce type d’architecture par ce procédé d’une part, et de con-
firmer leur potentiel pour le sondage dans 1’épaisseur des propriétés de fluorescence d’autre
part.

Le chapitre 5 présente deux exemples simples d’application de ces systemes fluo-
rescents YSZ:Ln*". Le premier concerne la comparaison d’'une méthode de thermographie
Infrarouge (IR) simple et d’'une méthode par fluorescence pour le contréle non
destructif (CND) des mécanismes précurseurs de l'écaillage sur des revétements fonc-
tionnalisés contenant un défaut de décohésion localisé et pré-calibré. Le second a pour objet
I’étude du potentiel de la poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er*'t en tant que marqueur
fluorescent de I’histoire thermique, une solution alternative aux peintures thermiques
utilisées pour déterminer les températures des composants de turbines lors de tests a haute

température en conditions stationnaires.

Enfin, une derniere partie résume les conclusions générales de ’étude concernant
la pertinence des systémes de zircone YSZ:Ln*" développés pour la mesure sans contact de
la température dans le volume et le diagnostic de I'endommagement de BT. Les perspec-
tives a I’échelle du laboratoire mais également au niveau industriel de ces systémes et des

moyens expérimentaux mis au point y sont notamment présentées.
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Chapitre 1

Potentiel des methodes de photoluminescence pour
diagnostiquer I'endommagement et mesurer les
températures dans les barrieres thermiques aéro-
nautiques YSZ (zircone stabilisée a I'yttrine)
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Contexte de 1’étude

Les barrieres thermiques (BT) sont des revétements complexes multi-matériaux de
quelques centaines de micrometres d’épaisseur qui isolent thermiquement et protegent les
superalliages constituant les parties chaudes des turboréacteurs d’aéronefs. Les tempéra-
tures maximales atteintes, les variations de température lors des cycles de fonctionnement
et les gradients thermiques qui siegent dans le volume de la couche supérieure des BT en
zircone partiellement stabilisée a l'yttrine (ZrO, + 6-11 m% Y,0,;, YSZ) jouent un role
prépondérant dans les mécanismes d’endommagement des BT. Malheureusement, elles ne
peuvent pas étre mesurées directement par les méthodes conventionnelles du fait notam-
ment des limitations liées & I'accessibilité des zones de mesure (ex. au niveau de l'interface
métal/céramique). Ce chapitre a pour but d’illustrer I'intérét des méthodes de fluorescence
comme réponse a certaines problématiques de suivi de 'endommagement et de mesure de
température dans le volume de systemes de BT base YSZ. Il se divise en 3 parties:

- présentation des systemes de BT, des problématiques associées a leur endommagement,
leurs liens avec la température et les difficultés a la déterminer dans le volume,

- définition du phénomene de photoluminescence et présentation des méthodes princi-
pales de mesure de température par fluorescence,

- présentation du concept de BT « capteur » et état de l'art de l'application des mé-
thodes de fluorescence pour le diagnostic thermique et de ’endommagement.

1. Les Barrieres Thermiques (BT) :

Généralités et problématiques associées

1.1 Les systémes métal/BT

1.1.1 Principe et structure des systemes de BT aéronautiques

Les zones chaudes des turbines aéronautiques constituent des environnements
hostiles ou regnent des températures largement supérieures a 1000°C. Les compo-
sants de tels systemes, majoritairement de nature métallique, sont alors susceptibles d’étre
affectés par de nombreux phénomenes préjudiciables pour leur durabilité : oxydation,
fluage, corrosion, fatigue thermique etc. Les performances en termes de rendement et de
durabilité des premieres générations de turbines ont ainsi été rapidement limitées par la
température de fusion des superalliages base nickel utilisés dans la fabrication des diffé-

rents composants tels que les aubes de turbine [1].

Ces alliages, originellement sélectionnés pour leurs bonnes caractéristiques méca-
niques a hautes températures (T;= 1380°C pour un alliage de super-nickel typique [1,31]),
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maintiennent intactes leur propriétés mécaniques jusqu'a 80% de leur température de fu-
sion. A I'heure actuelle, les températures d’entrée de turbine (typiquement 1480°C en phase
de décollage [1,31]) sont telles que ces pieces en 1'état ne survivraient pas a plus de
quelques heures d’exposition [32]. Cet accroissement des températures de fonctionnement
des moteurs a été en grande partie rendue possible grace a l'utilisation de Barriéres
Thermiques (BT) afin de protéger les composants sensibles a la chaleur. Dans le cas des
systemes métal/BT, il s’agit d'un revétement de quelques centaines de micrometres a
quelques millimetres d’épaisseur dont la fonction est de réduire le flux de chaleur transmis
par l'environnement aux composants métalliques qu’il recouvre (Figure 1.1). Par consé-
quent la température chute significativement dans 1’épaisseur de la BT, réduisant la tempé-
rature vue par la surface du métal [1,3]. Comme indiqué sur la Figure 1.1 (b) il est néces-
saire d’associer a la BT un systeme de refroidissement par flux d’air afin de maintenir le
gradient thermique entre les deux faces de la BT.

Substrat BT Température
Barriére e nan des gaz Gaz
thermique " g chauds
(BT) e § >1100°C
- empérature o
surface BT g‘ ¢
Air de : =~ dQ/dt
refroidissement aT S Q/
~600°C - ™
J — ] — — — — —
Température
Super-alliage y, = - surface
base Ni -~ A = super-alliage
~150-300 pm
a) b)

Figure 1.1: (a) Aube de turbine revétue d’une Barriére Thermique (BT) [35], (b) vue en coupe
schématique illustrant le mécanisme par lequel une BT limite la transmission du flux de cha-

leur au substrat métallique [3].

L’amplitude de la réduction de température est fonction de I'épaisseur de la BT et
de linverse de la conductivité thermique du matériau qui la constitue [1,3]. A titre
d’exemple, les BT standards déposées sur les aubes de turbine de moteurs d’avion permet-
tent une réduction de la température de 'ordre de 120-130°C pour une épaisseur totale
d’environ 250 pum [4,31]. Selon le type de composant et de revétement la réduction de

température peut atteindre des valeurs de 0.5 -1°C/pm [4,20].

La complexité des sollicitations thermiques, mécaniques et chimiques générées par
un environnement de turbine nécessite de la part d’'une BT de posséder un nombre impor-
tant de propriétés essentielles, impossibles a réunir dans un matériau unique. Les BT aéro-
nautiques sont donc des systémes multicouches et multi-matériaux. La structure
d'un systeme classique utilisé sur les aubes de turbines est illustrée sur la Figure 1.2. Celle-
ci se compose d'une sous-couche (Bond Coat) en contact avec le substrat et d’une
couche supérieure isolante (Top Coat) séparées par une couche d’oxyde dont la

croissance est thermiquement activée (Thermally Grown Ozide ou TGO).
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‘ Couche céramique [
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Ll el b T R 4 __Thermally grown S
B e ORGP ol PN oxide (TGO) en Al,0, W
Sous-couche (Bond Coat) "

a) b)
Figure 1.2: (a) Micrographie de la section d’une BT déposée par évaporation sous vide sous

faisceau d’électrons (EBPVD), (b) représentation schématique de la structure d’une
BT/[33,34].

Le terme de barriere thermique au sens strict fait référence a la combinaison de la
couche de céramique et de la sous-couche. Chacune de ces couches remplit un role spéci-

fique:
i.  Couche supérieure (Top Coat) [3,33]

Cette couche directement exposée a ’environnement contribue a l'isolation ther-
mique du substrat. L’épaisseur de cette couche peut varier de 100 um a quelques milli-
metres selon les applications. En plus d’une faible conductivité thermique et d’une certaine
résistance a 1’érosion et a l'exposition a des températures élevées, cette couche doit aussi
posséder une certaine tolérance a la déformation et un coefficient de dilatation thermique
élevé pour limiter les contraintes pendant les phases de chauffage et de refroidissement. Les
couches supérieures sont ainsi généralement des oxydes réfractaires, ces derniers offrant

en général le meilleur compromis entre performances thermiques et mécaniques.
ii.  Sous couche (Bond Coat) [3,33]

Cette sous-couche ajoute au systéme les fonctions de barriére environnementale
(protection du substrat contre l'oxydation) et assure une meilleure adhésion de la couche
réfractaire isolante en permettant la croissance d’une couche d’oxyde stable a sa surface. Il
s’agit en général d’une couche d’intermétalliques alumino-formeurs de 10 a 120 pum
d’épaisseur. Son caractere métallique lui permet ainsi d’accommoder par fluage les con-
traintes liées aux différences de coefficients de dilatation thermique entre les couches supé-

rieures et le substrat [1,3].
ili. Thermally Grown Oxyde (TGO) [3,33]

Cette couche d’oxyde qui sépare la sous-couche et la couche supérieure résulte de
I'oxydation thermo-activée de la sous-couche. En tant qu'oxyde stable a cinétique de crois-
sance lente de type parabolique, son rble est d’assurer une protection contre
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l’oxydation en limitant la diffusion d’oxygene vers le substrat. Sa nature d’oxyde accroit

également la compatibilité et donc 'adhérence avec la couche supérieure.

1.1.2 Matériaux constitutifs standard

Les nombreuses recherches menées aux cours des dernieres décennies ont abouti a
une combinaison standard de matériaux pour 'industrie aéronautique que ’'on retrouve sur

la majorité des systemes.
i.  Couche supérieure: zircone yttriée (YSZ)

Le choix d’'un matériau céramique pour la couche supérieure découle naturellement
des excellentes propriétés réfractaires de cette classe de matériaux dont les principaux
avantages résident dans leurs tres hauts points de fusion et leurs faibles conductivités
thermiques. Le choix s’est rapidement porté sur les céramiques a base de zircone (ZrO,) qui
présentent I'avantage de combiner de bonnes propriétés mécaniques avec une conductivité
thermique faible (2.17 W.m™. K™ & 1000°C pour la zircone pure [35]) peu dépendantes de la
température dans la plage de fonctionnement des turbines [1]. En particulier, leur coeffi-
cient de dilatation thermique (env. 10-15.10° K™ [35,36]) et leur ténacité (env. 6-30
MPa.m'? [36]) élevés permettent la réalisation de couples céramique/sous-couche métal-
lique avec des propriétés mécaniques adaptées a une utilisation sur des composants de tur-
bines. Les standards actuels sont les zircones partiellement stabilisées avec 6 a 11 %
en masse d’yttrine Y,O; (6-11 Yittria Stabilized Zirconia ou 6-11YSZ) qui ont
démontrées les meilleures propriétés thermomécaniques parmi les matériaux commerciale-
ment disponibles pour la fabrication de BT [1,3,35,37]. La composition la plus commune
correspond & une zircone partiellement stabilisée avec 7 % en masse de Y,0; (4 % mo-
laire), identifiée comme celle conférant les meilleures durées de vie en oxydation cy-
clique a haute température [38] (Figure 1.3 (a)).

400
t' ' YSZ

c/av2 ~1.01
300 +

0 zr
M o
. Y3+

[] Lacune

200 c~5.16 A

100 |

Nombre de cycle a la rupture

O-\r& 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Concentration en Y,0; dans ZrO, (% massique) a~3.61A

a) b)

Figure 1.3: (a) Résultats de tests de tenue en oxydation cyclique (9 min de chauffe — 1h a
1100°C — 1h de refroidissement jusqu’a 300°C) de BT en YSZ confirmant l’optimum de con-
centration en Y,0; dans la zircone ZrO, [1,39], (b) Représentation schématique de la maille

cristalline primitive de la phase quadratique métastable t” de la zircone 7-YSZ [36,40].

24



Chapitre 1 : Potentiel des méthodes de photoluminescence pour diagnostiquer [’endommagement et

mesurer les températures dans les barrieres thermiques aéronautiques YSZ (zircone stabilisée a ’yttrine)

Monoclinique m a température ambiante, la zircone présente un polymorphisme de
phase a haute température, cristallisant dans une structure quadratique t a partir d’environ
1100°C [3,36,37], et cubique ¢ au-dela de 2350°C [36], chacune dérivées de la structure fluo-
rine CaF,. L’alliage de la zircone & 6-11 % en masse de Y,O; stabilise une phase quadra-
tique métastable de la zircone semblable & la phase quadratique haute température
(mais de tétragonalité légérement moindre [41]) en inhibant la transformation vers
une phase monoclinique (¢t'—»m) ayant lieu vers 950-1170°C [3,37] (Figure 1.3 (b)).
Cette derniere provoque dans la zircone pure un changement de volume de la maille cristal-
line de l'ordre de 4-4.5% [1,36], entrainant de possibles fissurations a l'origine des faibles
performances en cyclage thermique du matériau. La phase quadratique t’ présente égale-
ment de meilleures performances thermomécaniques (tenue en oxydation cyclique et
ténacité K;o(t’)) = 7,7 MPa.m'? > K,.(c) = 2,4 MPa.m'? [42]) que la zircone complétement
stabilisée dans la structure cubique ¢ obtenue pour des concentrations en Y,0, supérieures

a 12-15 % en masse [7,42], comme illustré sur la Figure 1.3 (a).

L’ajout d’ions yttrium qui se substituent aux ions Zr*" dans le réseau cristallin in-
troduit un grand nombre de défauts ponctuels sous forme de lacunes d’oxygéne pour
compenser la charge des ions Y*' [43]. En plus de contribuer & la stabilisation de la
phase ¢’ ces dernieres fournissent des sources efficaces de dispersion des phonons.
Le matériau résultant possede ainsi une conductivité thermique plus faible et indépendante
de la température, en particulier lorsque celle-ci est élevée [44-46] (1.32 W.m™. K" a 1000°C
[35]). La zircone peut également accueillir dans sa structure cristalline des ions métalliques
de nature différente ayant pour effet de stabiliser la phase ¢’ et/ou de réduire davantage la
conductivité thermique. En particulier la substitution de tout ou partie des atomes
d’yttrium par de petites quantités d’éléments de la famille des lanthanides (ou ions
terre rares), de rayon ionique proche mais de masse beaucoup plus importante, tels que le
praséodyme (Pr*")[45,47], le néodyme (Nd*")[45,47], le gadolinium (Gd**)[45,47-49], le dys-
prosium (Dy*")[50], l'erbium (Er*")[45,47] ou Uytterbium (Yb**)[45,47,50] permet de ré-
duire significativement la conductivité thermique de ZrO, (>40%) tout en stabilisant la
phase quadratique ¢’ ou cubique. Le développement de ce nouveau type de composition
constitue I'une des pistes a I’étude pour I'amélioration des performances des BT base zir-
cone actuelles ; cette amélioration étant motivée par le souhait des acteurs du secteur
d’accroitre la durabilité et les performances des moteurs [45-48,51-53]. Par ailleurs, la plu-
part de ces dopants conferent également des propriétés de fluorescence au matériau,
qui peuvent alors étre exploitées pour déterminer la température ou le degré
d’endommagement du revétement (cf. section 3 p. 56).

ii. Couche d’oxyde (TGO) : Alumine a (a- Al,O,)

La couche de TGO consiste en une couche d’alumine a (0-Al,O;) de quelques mi-
crometres d’épaisseur produite par 'oxydation de la sous-couche. Du fait de sa cinétique de
croissance lente de type parabolique, 'alumine est 1'un des oxydes les plus stables. Elle
protége ainsi mieux le substrat de I'oxydation induite par la diffusion aisée des ions O* au
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travers de la couche de YSZ contenant un grand nombre de lacunes d’oxygene [3]. Elle pos-
sede également 'avantage d’étre compatible avec la zircone yttriée, jouant ainsi un role
important dans 'adhérence de cette dernieére [3].

iii. = Sous-couche (Bond Coat) : MCrAlY ou (Ni, Pt)Al

Selon les cas, deux types d’intermétalliques alumino-formeurs sont utilisés indus-
triellement pour la fabrication de BT aéronautiques : les MCrAlY et les aluminures de
nickel stabilisés avec du platine (Ni, Pt)Al. Dans le premier cas, il s’agit d'un intermétal-
lique de formule générale MCrAlY ou le M peut étre du Ni et/ou du Co ou du Fe. La pré-
sence de chrome augmente la réparabilité de la sous-couche en accroissant l'activité de
laluminium, ce qui lui permet de diffuser plus rapidement [1,31,54]. L’yttrium améliore
quant a lui 'adhérence de la couche d’alumine en fixant les atomes de soufre diffusant de-
puis le substrat [55]. L’autre alternative consiste en une couche de NiAl créée par diffusion
d’aluminium & la surface du superalliage de nickel, et stabilisée avec du platine. Le dépot
d'une fine couche d’environ 8 pum platine avant la diffusion d’aluminium permet
d’augmenter la stabilité du revétement au-dela de 1000°C en stoppant l'interdiffusion entre
la sous-couche et le substrat [31]. Les sous-couches en MCrAlY possédent de meilleures
propriétés mécaniques que les (Ni, Pt)Al mais sont moins stables thermodynamiquement
[1,31].

1.1.3 Procédés d’élaboration de la couche supérieure YSZ et mi-

crostructures associées

Deux procédés de dépot ont émergé au cours de la deuxieme moitié du XX siecle,
chacun conduisant a une structure de revétement bien spécifique : le procédé de projection
plasma (PS) et le procédé d’évaporation sous vide sous faisceau d’électrons (EB-PVD).

i. Dépot par Spray Plasma (PS) [3,56]

Historiquement, la méthode de PS fut la premiere utilisée industriellement pour dé-
poser des BT en YSZ. Le matériau a déposer est introduit sous la forme d’une poudre ou
d’un fil dans une torche plasma qui va jouer le role d'un spray. La chaleur générée par le
plasma provoque la fusion ou I'amollissement du matériau qui est projeté sous forme de
fines gouttelettes sur le substrat (Figure 1.4). La projection plasma génére une micros-
tructure lamellaire qui présente un réseau de fissures paralleles a la surface du substrat
(Figure 1.4 (b)). Cette microstructure présente une porosité élevée et contient également de
nombreuses impuretés sous forme de produits d’oxydation. La quantité de ces derniers peut
étre réduite en utilisant une version du procédé sous atmosphére contrblée ou sous vide
partiel (Vacuum Assisted Plasma Spray, Low pressure Plasma Spray etc.). La configura-
tion de ces fissures et pores augmente la dispersion des phonons [3,45], réduisant ainsi la
conductivité thermique par rapport a la zircone yttriée dense (0.8 W.m™. K" [31]), mais en-

trainant en contrepartie une diminution de la résistance a 1’érosion.
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Figure 1.4: (a) Section d’une torche de spray plasma [1], (b) microstructure d’'une BT en YSZ
déposée par le procédé de spray plasma [35].

Le procédé est assez flexible et permet de recouvrir rapidement de larges surfaces
avec des épaisseurs importantes (typiquement 4 a 9 kg/h [56]). Il est donc principalement
utilisé pour protéger de grandes pieces non sollicitées mécaniquement mais soumises a des
températures extrémes (ex. parois de chambre de combustion).

ii. Dépo6t par EB-PVD [3,33]

Le dépot de BT par EB-PVD (Figure 1.5) est plus récent. La piece a revétir est pla-
cée dans une chambre sous un vide secondaire (typiquement 107 mbar). Un faisceau
d’électrons est focalisé sur le matériau a déposer (matériau cible) qui est sous forme de lin-
gots cylindriques ou de pastilles. La chaleur intense produite entraine la fusion du matériau
cible et la formation d’'une vapeur d’atomes qui vont alors se déposer sur la piece a revétir
placée au-dessus du matériau cible. Cette méthode génere la croissance d’une structure de
grains en colonnes perpendiculaires de 5 a 30 um de diametre a la surface du substrat
(Figure 1.5).

Cette microstructure colonnaire présente 'avantage de mieux accommoder les
contraintes mécaniques de tension paralleles a la surface car les colonnes peuvent s’ouvrir
légerement (CET de 16.10° K contre 10.10° K pour une BT PS [31,35]). Les BT dépo-
sées par EB-PVD sont également statistiquement plus fiables et possedent une plus grande
résistance a 1’érosion et a la fatigue thermique [37,43,57] ; utilisées sur des aubes de tur-
bine, les BT EB-PVD présentent des durées de vie 10 fois supérieures a celles de BT dépo-
sées par PS [51]. De plus I'état de surface final tres lisse rend inutile tout ré-usinage a des

fins d’amélioration de I'aérodynamisme.
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Figure 1.5: (a) Représentation schématique du principe de [’évaporation sous vide sous fais-
ceau d’électrons (EB-PVD) [58], (b) vue en coupe schématique de la structure d’une BT dépo-
sée par EB-PVD [33].

En revanche, la conductivité thermique de ces revétements est supérieure du fait de
la porosité ouverte inter-colonne (1.6 W.m™. K™ contre 0.8 W.m™". K" [31]). D’autre part, les
vitesses de dépot sont largement inférieures pour un cotit de revient et une complexité plus
importants (typiquement 25 pm/min [33]). A cela s’ajoute la difficulté de revétir des pieces
complexes du fait de la directionnalité du procédé lié au déplacement en ligne droite des
atomes dans le vide. Ce procédé est donc en général réservé au revétement de petites pieces
sollicitées mécaniquement telles que les aubes de turbines.

iili. Nouveau procédé alternatif : dépot par voie sol-gel [8-10]

La PS et 'EB-PVD, procédés bien connus mais complexes et cofliteux dans leur
mise en ceuvre, permettent d’obtenir des microstructures spécifiques dont les avantages et
les inconvénients sont en grande partie liés a leur directionnalité. De nombreuses recherches
ont été menées et sont toujours en cours pour tenter de mettre au point de nouvelles mé-
thodes de dépdét moins onéreuses et plus simples qui permettraient d’obtenir des micros-
tructures plus isotropes. Les travaux menés au cours des dernieres années au Centre Inter-
Universitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux (institut Carnot CIRIMAT) ont
abouti au développement d’une méthode de dépét de BT type YSZ par voie sol-gel
selon le procédé de trempage-retrait ou dip coating [6-10,42,59] (Figure 1.6).
L’'Institut Clément Ader, associé a ces recherches, a démontré la tenue en oxydation cy-
clique de ce nouveau type de revétement [5,8,59-61].

Ce procédé de chimie douce par voie liquide consiste a tremper les pieces a
revétir dans un sol formé apres 'hydrolyse et la polymérisation inorganique d’un alkoxyde
de zirconium, et contenant une suspension de particules de YSZ elles-mémes issues d’une
synthese par voie sol-gel. Lors du retrait de la piece, une fine couche de sol chargé reste
adhérente au substrat. L’épaisseur de la couche dépend principalement de la viscosité du
sol, de la vitesse de trempage et de retrait ainsi que du temps d’immersion. Apres évapora-
tion du solvant, l'opération est répétée jusqu’a atteindre 1'épaisseur totale désirée (typi-
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quement 130-150 um pour une dizaine de trempages). Un cycle de traitement thermique a
1100°C permet alors de fritter le revétement pour obtenir la phase quadratique métastable
t’-YSZ. Une description plus détaillée du procédé et des mécanismes mis en jeu est propo-

sée au chapitre 2.
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Répétition |

Figure 1.6: Illustration des étapes du procédé de trempage-retrait (dip-coating) pour le dépot
de BT en zircone YSZ [8].

Les proportions de cations dopants Y*' et d’ions zirconyles introduits lors de la syn-
these correspondent aux proportions finales dans la zircone dopée [9,36]. Initiée par un mé-
lange homogene de précurseurs en phase liquide, la voie sol-gel permet donc un controle
aisé et précis de la composition conduisant a I'obtention de revétements de composi-
tion homogene de grande pureté. Le procédé offre ainsi une tres grande flexibilité pour
I'étude et l'optimisation de nouvelles compositions. Les travaux de Céline Viazzi [7,9] ont
montré qu’'une concentration minimale en YO, ; de 9.7 mol% garantit la cristallisation de la
zircone YSZ produite par voie sol-gel dans la phase quadratique métastable ¢’ désirée pour
une application « barriére thermique » (rapport de tétragonalité c¢/ay2 = 1.010). La mi-
crostructure du revétement se présente sous la forme d’un réseau tres poreux de particules
de YSZ (entre <1 et 30 pum) issues de la charge initiale, liées entre elles par le sol cristallisé
(Figure 1.7 (a)). L’'importante porosité équiaxe suggere que les propriétés thermiques et
mécaniques de ce type de revétement pourraient étre intermédiaires entre celles des revé-
tements EB-PVD et PS.
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Particules de YSZ issue de la charge initiale

Microfissure non

Figure 1.7: (a) Micrographie de la section d’une BT déposée par voie sol-gel, (b) image de la
surface d’une BT par voie sol-gel aprés 1025 cycles d’une heure a 1100°C montrant le réseau

de microfissures en surface caractéristique de ce type de revétement [8].

La surface des revétements présente un réseau stable de microfissures perpendicu-
laires au substrat généré lors du refroidissement post-densification par le relachement des
contraintes résiduelles dues aux différences de coefficient de dilatation thermique de YSZ et
du substrat métallique. Les travaux récents de L. Pin [5,8,60] ont montré qu’aprés une
étape de consolidation via le colmatage partiel des fissures par spray-coating d’'une suspen-
sion de particules de YSZ suivi d’'un nouveau cycle de frittage, ce type de BT présente une
résistance a 1’écaillage en oxydation cyclique équivalente a une BT standard EB-PVD (plus
de 1000 cycles d'une heure a 1100°C suivi de 5 minutes de refroidissement jusqu’a 40°C
sans endommagement notable). Il est par ailleurs estimé que la présence de ce réseau de

microfissures permette une meilleure accommodation des contraintes thermomécaniques.

Indépendamment des avantages en termes de propriétés physiques des revétements,
le procédé sol-gel par trempage-retrait nécessite des budgets d’investissement et de fonc-
tionnement tres largement inférieurs a ceux requis pour les procédés PS et EB-PVD, en
raison du faible coiit et de la simplicité des équipements nécessaires a sa mise en ceuvre
(autoclave, dip-coater, four classique etc.) ainsi qu’aux conditions de dépdt favorables
(température ambiante et pression atmosphérique). Le Tableau 1.1 ci-dessous dresse une
liste non exhaustive des principaux avantages et inconvénients des 3 procédés.
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Tableau 1.1: Eléments de comparaison des principaur avantages et inconvénients des procédés

Spray Plasma, EB-PVD et trempage-retrait pour le dépot de BT

aéronautiques.
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1.2 Deégradation en service des BT aéronautiques

1.2.1 Principaux modes d’endommagement

Les BT sont utilisées pour protéger des composants dans des environnements parti-
culierement hostiles et sont par conséquent elles-mémes sujettes a 'endommagement. Leur
dégradation découle des évolutions des structures et des compositions liées aux interactions
avec un environnement oxydant a hautes températures. Celles-ci se combinent aux fortes
contraintes mécaniques (ex. force centrifuge) et thermomécaniques (ex. contraintes dues a
la différence des coefficients de dilatation thermique de chacune des couches de la BT) et
aux éventuelles agressions extérieures (ex. impact de particules) subies pour provoquer la
déformation, la fissuration et finalement la rupture de tout ou partie des BT.

i. Oxydation cyclique de la sous-couche [10,62—65]

Les sous-couches en aluminure de nickel sont affectées par un phénomene appelé
« rumpling », qui se traduit par 'augmentation graduelle de la rugosité de leur surface au
cours du temps passé a haute température (Figure 1.8). Ce phénomeéne se produit principa-
lement lors de l'oxydation cyclique, quand la température varie de maniere répétée de la
température ambiante & la température de service (> 1100°C).

e

e Surface oxvde ‘

20 pm

Cycle 1 Cycle 50 Cycle 50

Figure 1.8: Nlustration du phénoméne de rumpling d’une couche de liaison type (Ni, Pt)Al
entre le 17 et le 50°™ cycle d’une heure a 1200°C [65].

R

Les origines possibles du rumpling sont multiples. Par exemple, la relaxation des
contraintes élastiques de compression a l'intérieur de la couche de TGO, provenant de sa
croissance et des différences de CET entre ces deux couches, peut provoquer la déformation
plastique de la surface de la sous-couche [8,10,64]. D’autres travaux suggerent que des
transformations de phases dans la sous-couche, causées par I'appauvrissement en Al résul-
tant de la formation de la couche de TGO et de la diffusion vers le substrat, jouent égale-
ment un role dans le développement des déformations. Enfin, le mode d’oxydation et dans
une moindre mesure 'état de surface initial ont également une influence sur le « rum-
pling » des sous-couches de type B(Ni, Pt)Al. Les ondulations de la surface alors provo-
quées (Figure 1.8) favorisent la décohésion de la couche de TGO et la formation de fissures
en son sein pouvant conduire par la suite a 1’écaillage de la BT.
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ii. Ecaillage des BT [8,66,67]

L’écaillage des BT intervient au refroidissement lors des cycles thermiques. Il se
manifeste par la propagation rapide de fissures, le plus souvent au niveau de la couche de
TGO. Ces fissures conduisent a la perte d’'une partie voire de ’ensemble du revétement cé-
ramique isolant dans les cas les plus extrémes, laissant ainsi le substrat exposé (Figure 1.9).

TE T L s
\\,a JETRIN R
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30um 180 x 1h-1150°C 30 um

a) b) c)

Figure 1.9 : Hllustration du phénomene de l’écaillage de BT': micrographie de l’interface d’une
BT EB-PVD (a) a l'état initial, (b) aprés 180 cycles de 1h a 1150°C montrant la propagation
de zone de délamination a l'interface avec le TGO, le rumpling de la couche de liaison et la
croissance de la couche de TGO [26] ; (c) photographie d’une BT EB-PVD écaillée sur une

aube de turbine issue d’une zone de hautes pressions [1,68].

La création et la propagation des fissures sont initiées par des mécanismes com-
plexes qui font intervenir la présence de défauts initiaux (ex. microfissures générées lors du
dépot [26]), les phénomenes d’oxydation, ainsi que les évolutions des champs de contraintes
et des propriétés d’adhésion de la BT. En particulier, la croissance de la couche de TGO et
la différence des coefficients de dilatation thermique entre cette derniere et la sous-
couche (respectivement de 8-9.10° K™ et 10-16.10° K™ [1,35]) générent des contraintes de
compression importantes (env. 4 GPa [69]) au niveau de la couche d’oxyde lors
du refroidissement depuis les températures de service (> 1000°C) jusqu’a la température
ambiante. Le relachement de I’énergie élastique alors stockée constitue la force motrice du
processus d’écaillage. On distingue deux mécanismes principaux:

- Le flambage (Figure 1.10 (a)): Il est prépondérant dans les zones de faible adhérence
dans lesquelles peut s’amorcer une fissure interfaciale, comme par exemple dans les
zones déja fragilisées par le phénomene de « rumpling ». Les contraintes de compression
dans la couche d’oxyde conduisent alors au flambage de la couche localement délami-
née, causant la formation d'une cloque. Dans le cas ou l'adhérence de la couche
d’oxyde dans les zones voisines reste suffissamment importante, la rupture a lieu a terme
dans la couche d’oxyde (Figure 1.10 (a) 5 et 6). En revanche dans le cas contraire la
propagation des fissures a l'interface conduit a 'augmentation de la surface de la zone
de flambage (Figure 1.10 (a) 3 et 4). Ce mécanisme concerne les revétements fins ou de
grande longueur de décohésion tels que les BT EB-PVD. Les zones écaillées sont ainsi
en général importantes, pouvant méme concerner I’ensemble de la BT par coalescence

des zones de flambage.
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Figure 1.10: Illustration des mécanismes d'écaillage d’une BT [67] :
(a) par flambage, (b) par effet de coin .

- Effet de coin (Figure 1.10 (b)): l'écaillage par effet de coin est observé lorsque
I’énergie d’adhésion du revétement est supérieure a son énergie de rupture. Dans ce cas
les contraintes thermiques de compression dans la couche d’oxyde provoquent préféren-
tiellement la fissuration de celle-ci par cisaillement. Par la suite le développement et la
propagation de fissures a l'interface provoquent ’écaillage. Les zones écaillées par effet
de coin sont en général de petite surface et sont localisées dans des endroits isolés.

Les phénomenes d’écaillage sont particulierement indésirables, car ils laissent poten-
tiellement de larges zones du substrat exposées, mais sont également insidieux. La propaga-
tion du phénomene de flambage est difficilement détectable de maniere non destructive et
intervient souvent de maniére soudaine par coalescence des zones endommagées. La pré-
vention du phénomeéne d’écaillage conditionne en grande partie la mise en place de marges
de sécurité conservatrices concernant les routines de remplacement des aubes de turbines.

iii.  Vieillissement [22,70]

Une longue exposition de YSZ a des températures supérieures a 1300°C provoque la
ségrégation des ions yttrium aux joints de grains [1]. Les zones ainsi appauvries en ions Y**
peuvent alors subir une transformation de la phase tétragonale métastable ¢’ vers un mé-
lange de phase tétragonale stable et cubique. Au refroidissement, la phase tétragonale peut
se transformer en phase monoclinique. Ce phénomene, appelé vieillissement, n’est que peu
observé sur des pieces en service. Il reste malgré tout indésirable car cette transformation,
qui s’accompagne d’un changement de volume de la maille cristalline, peut provoquer la
formation de fissures qui dégradent les propriétés mécaniques de la BT.

iv.  Infiltration de CMAS dans les BT [71,72]

L’attaque des BT par les composés CMAS (dépots d’oxydes de Ca, Mg, Al, Si) a
pour origine l'ingestion de particules par le moteur (poussiéres, sables, débris divers etc.) et
les températures extrémes qui y regnent. Lorsque la température de surface des composants
dépasse 1240°C, elle provoque la fusion des CMAS qui y sont déposés. Du fait de ses
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bonnes propriétés de mouillage, le liquide résultant est alors susceptible de s’infiltrer dans
la BT via la porosité. Ce processus est particulierement exacerbé dans le cas des BT EB-
PVD pour lesquelles la porosité inter-colonne facilite I'infiltration par capillarité. La pro-
fondeur de pénétration des CMAS est fonction de leur température de fusion (1240°C) et
du gradient thermique dans I’épaisseur de la BT. Au refroidissement la solidification des
CMAS provoque une densification des régions infiltrées et donc la rigidification locale d’une
couche supérieure du revétement de zircone. Celle-ci entraine la dégradation des propriétés
thermomécaniques de la BT, en particulier sa tolérance a la déformation. Les contraintes
thermiques élevées alors générées lors des phases de chauffage et de refroidissement du re-
vétement provoquent localement dans ce dernier 'amorcage de fissures paralleles au subs-
trat pouvant conduire a terme a la délamination et 1’écaillage de la BT.

v. Erosion des BT [73]

L’érosion est un processus d’endommagement des BT qui résulte de 'impact de pe-
tites particules de grande énergie cinétique ingérées par la turbine ou provenant de débris
de la turbine elle-méme. On distingue 3 mécanismes d’endommagement relatifs a 1’érosion
selon la morphologie des particules, leur énergie et le type de dégats qu’elles occasionnent :

- Erosion pure (Figure 1.11 (a)): ce mécanisme correspond la détérioration graduelle
localisée en surface (20-30 um) de la couche de céramique YSZ par éjection de frag-
ments suite a 'impact de petites particules de haute vélocité.

- Dommages de compaction (Figure 1.11 (b)): il s’agit d’'une densification locale de
la surface de la BT sans déformation et sans fissuration qui fait suite a 'impact de par-
ticules de taille moyenne.

- Foreign Object Damage (FOD, (Figure 1.11 (¢)) : limpact de la BT par des
particules de tailles importantes et de grande vitesse engendre la déformation plastique
importante de la BT sur une large zone (parfois jusqu’a la sous-couche) qui
s’accompagne d’une densification et de fissurations en cisaillement. La zone affectée est
significativement plus large que le diametre moyen des colonnes des BT EB-PVD.

a) b)
Figure 1.11: Illustration des différents mécanismes d'érosion d'une BT EB-PVD [75]:
(a) érosion, (b) dommages de compaction, (c) Foreign Object Damage.

Le degré d’endommagement généré par I’érosion dépend également de la microstruc-
ture des BT, qui détermine le mode de rupture induit par 'impact des particules. La mi-
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crostructure colonnaire des BT EB-PVD, qui empéche la propagation de fissures d’une co-
lonne a l'autre, leur confere une résistance a I’érosion plus importante que les BT PS, dont
la microstructure lamellaire favorise 1’éjection des lamelles faiblement liées.

1.2.2 Importance des variations de température et des gradients

de température dans les processus d’endommagement

A Texception de I’érosion, la grande majorité des processus de dégradation
des BT mais également des composants qu’elles protégent sont thermoactivés
(croissance de grains, diffusion, fluage, écaillage etc.). La température a en particulier un
impact important sur la cinétique de croissance de la couche d’oxyde et les éventuels chan-
gements de phase de la zircone YSZ. De méme, la température au niveau de l'interface
couche de liaison/TGO/BT détermine le niveau de contraintes thermiques liées a la diffé-
rence des coefficients de dilatation thermique entre ces couches, contraintes constituant la
force motrice du processus d’écaillage.

Cette dépendance a la température est le plus souvent exponentielle, et de faibles
accroissements de température peuvent avoir des conséquences importantes sur 1’état de
santé des BT. Ainsi, le simple passage de 1010°C a 1064°C multiplie par 3 la vitesse de
croissance de la couche d’alumine Al,O, a la surface de la sous-couche et accroit le risque
d’endommagement prématuré de la BT [74]. Il a également été démontré qu'une augmenta-
tion de 10°C de la température du substrat a un impact de 100% sur les prédictions de du-
rée de vie en fluage et de 30% sur la durée de vie d’oxydation [75]. Par conséquent, la
connaissance précise et le contrbole de la température des composants du sys-
téme a tous les niveaux (i.e. dans les différentes couches) est un aspect cri-
tique, aussi bien lors des phases de dimensionnement et de développement de
composants qu’en service. C’est également un facteur clé pour le développement de

modeles prédictifs fiables des différents processus d’endommagement.

1.2.3 Limites des méthodes de mesure de température conven-
tionnelles [15,76,77]

La mesure in situ de la température dans les turbines aéronautiques est particulie-
rement difficile du fait des restrictions posées a linstrumentation par I’hostilité de
I’environnement et de 'acces limité aux zones de mesure, d’autant plus si 'on souhaite dé-
terminer la température des couches présentes sous la surface de la BT. De fait, la plupart
des méthodes conventionnelles ne sont pas ou peu adaptées.

Thermocouples : L’usage de thermocouples compte parmi les méthodes les plus
répandues dans le secteur industriel. Peu chers, bien maitrisés et bénéficiant d’une bonne
reproductibilité, ils sont en revanche particulierement intrusifs et manquent de flexibilité
pour une utilisation in situ dans une turbine. Ils ne fournissent en effet que des informa-
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tions ponctuelles a des endroits prédéterminés, et peuvent avoir un impact fort sur 1’état
thermique du systéme (phénomeéne de pont thermique). Par ailleurs, leur installation peut
étre délicate pour ne pas compromettre I'intégrité des systemes, en particulier s’il s’agit de
mesurer la température sur une aube de turbine en rotation. Enfin leur principe de fonc-
tionnement (par contact) et leur dimension caractéristique ne permettent pas leur utilisa-
tion pour la mesure de la température dans 1’épaisseur d’une BT (ex. a l'interface couche
de liaison/TGO/YSZ).

Peintures thermiques [78-80]: Les peintures thermiques sont utilisées dans le
domaine aéronautique en particulier pour le dimensionnement de chambres de combustion.
Ces revétements subissent des changements de couleur définitifs en fonction de la tempéra-
ture a laquelle ils ont été soumis, résultats de différentes transformations chimiques et cris-
tallographiques. Ainsi, apres un temps fixé de fonctionnement d'une turbine en conditions
stationnaires, elles permettent apres désassemblage de révéler les champs de température
vus par les piéces revétues. Cependant, le faible nombre de virages disponibles (teintes dif-
férentes) et surtout leur caractére discret (7 a 10) limitent fortement la résolution a
quelques dizaines voire centaines de degrés. Délicate et subjective (observateur, conditions
d’éclairement etc.), Uinterprétation des résultats nécessite un opérateur certifié et expéri-
menté, et seuls de larges changements de couleur peuvent étre détectés avec fiabilité. Le
caractere irréversible des changements de teintes limite leur domaine d’application a la dé-
termination de I’histoire thermique en régime stationnaire pendant de courtes périodes. En-
fin, leur domaine d’application se limite a la mesure de température en surface afin que les
changements de teinte soient observables.

Thermographie TR : Les méthodes de thermographie IR ont 'avantage d’étre
complétement non intrusives. Les mesures sur la zircone sont généralement réalisées dans le
domaine d’opacité de la zircone (8-15 pum) [81,82], mais dans ce cas ne concernent que la
mesure de la température en surface. Les mesures dépendent de plus des caractéristiques
spectrales et des variations d’émissivité de la surface des BT, dont les valeurs peuvent va-
rier avec la température, ou dans le temps suite a la contamination des surfaces exposées
par des suies et des poussieres. Les approches couplées modeéle/mesure basées sur
I'inversion de I'équation du transfert radiatif permettent, dans le cas de matériaux homo-
gene semi-transparent, de déterminer le profil de température dans 1’épaisseur lorsque les
parameétres optiques du matériau sont connus [83-85]. Cependant, 'application de ces mé-
thodes au cas de matériaux hétérogenes diffusants tels que les BT YSZ est beaucoup plus

complexe et constitue a 1’heure actuelle un probléme scientifique ouvert.

La recherche de méthodes alternatives adaptées aux mesures de la température dans
I'environnement des turbines et/ou donnant acces aux températures dans le volume des BT
constitue donc un enjeu industriel majeur. A 'heure actuelle, I'adaptation des méthodes de
thermométrie par fluorescence aux systemes de BT constitue une alternative prometteuse
pour répondre aux deux aspects de cette problématique, i.e. la détermination de la tempé-
rature dans le volume des BT et le diagnostic non destructif de I’endommagement.
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2. Mesure de température par fluorescence

2.1 Rappels sur le phénomeéene de photoluminescence

2.1.1 Définition, mécanismes et manifestations [86-91]

La photoluminescence correspond au phénomeéne d’émission de lumiere par un corps
qui fait suite a I’absorption d’énergie lumineuse (photons), et qui englobe les phénomeénes
de fluorescence et de fluorescence. Cette émission est le résultat de transitions élec-
troniques radiatives entre états d’énergie excités de la structure électronique des atomes
concernés. La Figure 1.12 montre le diagramme de Jablonski général d'une molécule photo-
luminescente sur lequel sont représentés ses différents états électroniques sous la forme
d’une combinaison d’orbitales (états singulets S,, S, S, etc.) et d’orientations de spin (états

triplets T, T,), eux-mémes divisés en un certain nombre d’états d’énergie vibrationnelle.
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Figure 1.12: Diagramme de Jablonski des niveaux d'énergie d'une molécule illustrant les phé-
nomeénes de photoluminescence (fluorescence et fluorescence) [86].

L’absorption d'un quantum d’énergie suffisant sous la forme d'un photon va pro-
mouvoir un électron de 1’état fondamental S, vers un niveau vibrationnel n de 'état S, ou
S, ete. L’état 5, étant le seul état d’énergie stable, I’électron excité va donc retourner a
I’état fondamental. La Figure 1.12 illustre les différents principaux transferts d’énergie pos-
sibles qui peuvent alors accompagner le retour a 1’équilibre de 1’électron. La photolumines-
cence correspond aux transitions radiatives qui se traduisent, lorsque que deux niveaux
électroniques sont suffissamment distants pour que la relaxation vibrationnelle (émission de
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phonons) ne soit pas favorable, par 1’émission d’un photon dont ’énergie correspond a la

différence d’énergie entre les deux niveaux de transition.

La différence entre la fluorescence et la fluorescence réside dans la nature des
transitions électroniques en cause. Dans le cas de la fluorescence, la probabilité associée a la
transition radiative est grande car permise par les régles de la mécanique quantique (entre
deux états de méme état de spin, ex. deux états singulet S), ce qui se traduit par un temps
de transition tres court (<10 ns typiquement). Dans le cas de la fluorescence (transition
interdite comme par exemple dans le cas d’'une transition d’un niveau triplet T vers un ni-
veau singulet S qui intervient aprés une conversion inter-systéme), la probabilité associée
étant tres faible le temps de relaxation peut étre beaucoup plus long car ’électron est tem-
porairement piégé (typiquement de quelques millisecondes voire quelques secondes).

La Figure 1.13 illustre les principales manifestations de la photoluminescence a
I'échelle d'une population de luminophores. A chaque transition radiative entre niveaux
d’énergie excités correspond un pic d’intensité d’émission visible sur un spectre de pho-
toluminescence (Figure 1.13 (a)). La plage de longueurs d’onde de chaque pic est fonc-
tion de la différence d’énergie entre les niveaux de transition ainsi que des distributions
énergétiques d’'un méme niveau dans la population de luminophore, propres au matériau
concerné. Une partie de I'énergie étant dégradée sous forme de chaleur lors de la relaxation
(transition vibrationnelle), la longueur d’onde du photon émis (en général dans la plage
400-700nm) est supérieure a celle du photon absorbé, en général dans 'UV (effet de
Stokes).
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Figure 1.13: (a) Spectres d’émission de ZnS:Cu** et YSZ:Eu'" sous Uillumination d’une lampe
a vapeur de mercure, (b) représentation schématique de I’évolution temporelle de l'intensité de

photoluminescence apreés Uextinction de la source d’excitation [88].

La photoluminescence est également caractérisée par le temps nécessaire a la re-
laxation de la population d’atomes excités, qui se traduit par une baisse de l'intensité
émise au cours du temps (Figure 1.13 (b). En premiére approximation la dépopulation en
électrons d'un niveau d’énergie peut étre approchée par un modele cinétique exponentiel du
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premier ordre qui, en admettant que l'intensité émise soit proportionnelle au nombre de
centres luminescents, conduit au modele de relaxation mono-exponentiel suivant :

1(t) = Iye™'/= (1.1)

ou I(t) représente l'intensité de photoluminescence a l'instant ¢ et I, I'intensité a
I'instant initial t=0. La constante de temps du systeme 7 est appelée temps de vie de
photoluminescence. Dans la réalité, les phénomenes réels sont généralement plus com-
plexes du fait de 'existence de plusieurs états excités potentiels et de nombreux processus
compétitifs de relaxation. Il n’est pas rare que la diminution d’intensité au cours du temps
présente alors un caractere multi-exponentiel voire non-exponentiel, auxquels cas des mo-

deles plus complexes et plus complets sont nécessaires [16,19,21,89].

2.1.2 Matériaux fluorescents inorganiques [16,86,87,92]

Les matériaux fluorescents inorganiques, appelés aussi luminophores, sont des ma-
tériaux isolants ou semi-conducteurs composés d’'une matrice hote contenant une petite
quantité de centres luminescents aussi appelés activateurs ou luminophores. Les lu-
minophores se notent en général « matrice:activateur » (ex. ZnS:Cu). L’ajout des activa-
teurs introduit des niveaux d’énergie permis discrets dans la bande interdite entre la bande
de valence (BV) et la bande de conduction (BC) de la structure électronique de la matrice
isolante. Ces derniers rendent alors possible ’absorption de photons UV-visible et les tran-
sitions électroniques radiatives a l'origine du phénomeéne de photoluminescence (Figure
1.14).

| Bande de valence | | Bande de valence |

K ~6 eV -Isolant - (YSZ~ 5.8 eV) —
ol e
N ~ 1 eV - Semi-conducteur — 4
(ZnS~3.7 eV)
| Bande de conduction | | Bande de conduction |
a) b)

Figure 1.14 : Structure électronique d'un isolant ou semi-conducteur (a) en l'absence de dé-
fauts, (b) contenant des activateurs [87]. Les fléches indiquent les transitions électroniques

possibles et E, correspond a l'énergie de gap.
i. Ions activateurs photoluminescents:

On distingue deux familles d’ions activateurs: les métaux de transition et les ions
lanthanides Ln*"/Ln®*' (terres rares). Ces derniers sont particuliérement intéressants
car compatibles avec la zircone YSZ (cf. paragraphe 1.1.2 p. 24).

La famille des lanthanides est constituée des 15 éléments chimiques de la période 6
de la table périodique des éléments situés entre le baryum (Z=56) et le hafnium (Z=72). Il
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s’agit d’activateurs treés appréciés car nombre d’entre eux présentent une grande efficacité
quantique & de faibles concentrations sous leur forme Ln®" (ex. le dysprosium (Dy) et
I'europium (Eu)). Ils possedent tous des orbitales 4f partiellement remplies qui ont la parti-
cularité d’étre enfouies sous les couches externes formées par les orbitales remplies 5s, 5p,
et 6s. L’existence d'un couplage spin-orbite fort leve partiellement les restrictions de transi-
tion entre niveaux des orbitales 4f, permettant des émissions de fluorescence en général
dans le domaine visible. La configuration électronique externe formée par les orbitales &s,
op et 6s protege également les orbitales 4f de l'influence du champ électrostatique créé par
le réseau héte. Par conséquent la position des niveaux d’énergie des états excités est relati-
vement peu sensible au champ cristallin de la matrice hote, ce qui se traduit sur le

spectre de fluorescence par des raies d’émission étroites et bien définies (Figure 1.13 (a)).

De plus, les positions relatives des niveaux d’énergie des ions Ln*" varient tout au
plus que d’une centaine de cm™ d’un hote a 'autre du fait de leur trés faible sensibilité au
champ cristallin environnant. En 1963, Dieke et al. [93] ont calculé et identifié expérimen-
talement 1’énergie de I’ensemble des niveaux électroniques des orbitales 4f des ions libres
lanthanides Ln*". Ceux-ci sont représentés dans le diagramme de Dieke largement utilisé

pour le dimensionnement de luminophores (Figure 1.15).
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Figure 1.15: Diagramme de Dieke des ions lanthanide trivalents Ln’*[16,93]. Les niveauz
émetteurs sont indiqués par une fleche et les bandes grises soulignent le gap énergétique le plus

grand pour chaque ion.
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ii. Matrices hotes :

Les matrices hotes pour la fabrication de luminophores inorganiques sont en général
des oxydes tels que le grenat d’yttrium Y,;(Al,Ga);0,, (YAG) et I'yttrine Y,O; mais égale-
ment la zircone ZrQO,. En particulier la zircone partiellement stabilisée YSZ peut étre do-
pée avec la plupart des ions lanthanide Ln®" tels que le samarium Sm®*" [15,30,94],
leuropium Eu® [15,21,94,95], le gadolinium Gd*" [96], le dysprosium Dy*" [17,23,96],
Verbium Er’** [15,30,94] et le thulium Tm®*" [97,98] pour former des solutions solides de
substitution fluorescentes a de nombreuses longueurs d’onde réparties dans tout le domaine

du spectre visible.

2.1.3 Influence de la température

La température peut affecter de maniére importante les propriétés de photolumines-
cence des luminophores. Les principaux effets observables sur les propriétés d’émissions

sont:

- la variation de I’intensité des pics d’émission,
- la variation de la durée de vie du signal,

- la variation de la position relative et de la largeur des pics.

Les variations d’intensité d’émission et de temps de vie sont liées a l'existence de
nombreux modes de relaxation non radiatifs (NR) thermoactivés en compétition
avec ou favorisant la relaxation sous forme de rayonnement (« thermal quenching »). Deux
modes de relaxation NR principaux dominent & hautes températures: la relaxation di-
recte (Relaxation Multi-Phonons ou MPR, Figure 1.16 (a)) et la relaxation via un
état de transfert de charge (Charge Transfer State ou CTS, Figure 1.16 (b)).

Charge Transfer
Energie State
thermique (cts)
d’activation
g ]
® | | ¢
S o
Ey
Distance a la position d’équilibre Distance a la position d’équilibre
a) b)

Figure 1.16: Diagrammes d’énergie illustrant les phénoménes de thermal quenching
(a) par relaxation multi-phonons [86], (b) par relaxation via le CTS [16,86].
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i. Relaxation multi-phonons (MPR) [16,89,99,100]

A basse température, 'importance du gap entre le niveau excité E, et le niveau fon-
damental E, favorise la relaxation via un processus radiatif (trajet BC puis CD sur la Fi-
gure 1.16 (a)). Lorsque la température augmente, le nombre de modes de vibration dans les
états électroniques £, et [E, augmente et les électrons se distribuent sur un plus grand
nombre d’états d’énergie vibrationnels. Il se peut alors qu'un nombre significatif d’électrons
se trouvent promus dans un état d’énergie vibrationnel du niveau FE, qui intercepte la
courbe d’énergie potentielle du niveau fondamental E, (point E). Ils peuvent alors retour-
ner a l'état fondamental par un processus purement non radiatif consistant a relaxer
I’énergie par dissipation thermique, i.e. par 1’émission d’une série de phonons. A
I’échelle d’'une population importante de centres luminescents, I'activation du processus se
traduit par une diminution de l'intensité de photoluminescence mais aussi par la diminu-
tion du temps de vie. En effet le temps de vie moyen d’un électron dans un niveau excité

T, peut s’exprimer comme suit :

1
7, =1 (1.2)

avec k le taux de relaxation de ’électron. Le processus radiatif et les processus non radiatifs

étant exclusivement compétitifs, ce taux de relaxation peut s’écrire comme la somme :
k=k,+ky (1.3)

avec k, et k, respectivement les taux de retour a I’équilibre par un processus radiatif et
non-radiatif. La constante radiative k, est indépendante de la température donc considérée
comme une constante, tandis qu’au-dela de la température d’activation du processus de
MPR (température de quenching) la constante non-radiative k, dépend de la température.
Ainsi, pour une température donnée, la probabilité qu’'un électron suive un processus radia-

tif ou non radiatif peut étre calculée statistiquement :

K

Probabilité d’émission radiative : P=—"— (1.4)
kr+knr(T)
Probabilité d’émission non radiative : P, = #(T()T) (1.5)

L’augmentation du taux de relaxation non radiative au-dela de la température de
quenching diminue la probabilité d’émission radiative et donc le temps de vie de photolu-

minescence observé, qui décroit alors de manieére exponentielle (cf. section 2.1.1 p. 38).
i. Relaxation via le CTS [16,86,100]

L’interaction des orbitales atomiques des centres luminescents avec le champ cristal-
lin du matériau hote génere un état d’énergie additionnel appelé Charge Transfer State

(CTS) qui introduit des modes de relaxation non radiatifs supplémentaires entre les états
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excités (Figure 1.16 (b)). Dans le cas des oxydes dopés avec des ions lanthanides, le CTS
correspond au transfert temporaire d’un électron d’un oxygene coordonnant a
I’ion métallique [16]. Si la température le permet, un électron dans 'état excité F; peut
franchir la barriere d’énergie entre le minimum de 1’état excité et le point d’intersection
avec la courbe du CTS (point I). Il peut alors étre transféré vers un niveau d’énergie infé-
rieur sans émission d’un rayonnement. La position du CTS dépend fortement du matériau
hote. Lorsque le CTS est a un niveau significativement bas comme dans le cas de la zircone
YSZ:Eu, celui-ci peut jouer un role significatif dans le processus de thermal quenching
[16,100]. L’évolution du temps de vie étant similaire, il est en général difficile de trancher
en ce qui concerne la prévalence de la relaxation via le CTS ou de la relaxation multi-

phonon, les deux phénomenes étant en compétition [94].
ii. Thermalisation [16,101-103]

L’accroissement de la température peut également avoir pour effet d’augmenter
I'intensité émise par certaines transitions. Ce phénomene est la conséquence du mécanisme
de thermalisation qui intervient lorsque deux niveaux d’énergie F, et F, sont suffisamment
proches (environ 1 000 cm™). C’est le cas par exemple des niveaux ‘I, et “F;, du sama-

rium ou des niveaux ‘F,, et “I,;,, du dysprosium (Figure 1.17 (a)).
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Figure 1.17: Illustration du phénomeéne de thermalisation : (a) extraits du diagramme de Dieke
des ions trivalents dysprosium [17], (b) évolution du spectre de fluorescence de YAG:Dy"" avec
la température [104].

A température ambiante, seul le niveau le plus bas en énergie des deux émet :
I’équilibre thermodynamique implique en effet que le niveau supérieur soit quasiment non
peuplé. La population de I’état supérieur n, est donnée par la statistique de Boltzmann:

AE
n, —nlexp(—kTT) (1.6)
avec n, la population initiale du niveau inférieur F,, kj; la constante de Boltzmann

et AF la différence d’énergie entre les niveaux F, et E,. L’augmentation de la température

accroit la promotion d’électrons au niveau supérieur E, et le nombre de transitions radia-
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tives en provenance de ce niveau augmente en conséquence. L’intensité émise via la relaxa-
tion depuis I'état E, augmente avec la température jusqu’a 'activation de nouveaux modes

de relaxation non radiatifs (thermal quenching).
iii.  Position et largeur des pics de photoluminescence [13,15,86]

[’augmentation de la température entraine I'expansion thermique du cristal hote
qui peut avoir des répercussions sur le champ cristallin auquel sont soumis les centres lu-
minescents. Cela est susceptible de provoquer de tres légers déplacements des pics ainsi que
leur élargissement. L’élargissement des pics avec la température est également causé par
I'augmentation du nombre d’états vibrationnels occupés depuis lesquels peuvent avoir lieu

une relaxation radiative [86].

2.1.4 Autres facteurs d’influence
i. Longueur d’onde d’excitation [15,105,106]

Du fait de la complexité des structures électroniques des ions lanthanides (cf. Figure
1.15 p. 41), un certain nombre de longueurs d’onde dans le domaine visible et UV sont sus-
ceptibles de générer des émissions de fluorescence pour chaque activateur. Le choix d’une
longueur d’onde d’excitation particuliere détermine les niveaux de peuplement des diffé-
rents niveaux émetteur et influe donc sur les intensités émises, le temps de vie et leur sen-
sibilité a la température [19,94] ( Figure 1.18 (a)). Ainsi, dans une méme matrice en YAG,
le terbium (Th*") émet plus intensément & 266 nm qu’a 355 nm, tandis que le thulium

(Tm®") est trois fois plus luminescent & 355 nm qu’a 266 nm [105].
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a) b)
Figure 1.18: (a) Evolutions du temps de vie du signal de fluorescence du pic ¢ 606 nm de
YSZ:Eu en fonction de la température illustrant Ueffet de la longueur d’onde d’excitation [19],
(b) spectre d'excitation de la transition "D, — "F, (610 nm) des ions Eu’" dans YSZ [27].

Les longueurs d’onde d’excitation adaptées aux ions lanthanides Ln*' peuvent étre
déduites des diagrammes de Dieke (cf. Figure 1.15 p. 41) ou des spectres d’excitation

qui permettent également de déterminer I'efficacité relative des différentes longueurs d’onde
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d’excitation. Le spectre d’excitation de I'europium Eu’" ( Figure 1.18 (b)) montre que les
longueurs d’onde d’excitation les plus efficaces du pic d’émission a 610 nm se situent au-
tour de 395 nm, 465 nm et 535 nm. Enfin, les propriétés optiques du matériau hote
(absorption, diffusion etc.) influent également sur 1’énergie regue par les activa-
teurs. Ainsi, la forte absorption de la zircone YSZ dans I’'UV limite la profondeur de péné-
tration du signal d’excitation et donc l'intensité émise par les activateurs [27,94].

ii. Concentration en activateurs (concentration quenching)

La plupart des marqueurs luminescents présentent une concentration limite au-
dela de laquelle 'efficacité du luminophore décroit jusqu’a 'extinction totale du signal. Ce
phénomene appelé « concentration quenching » intervient lorsque deux atomes d’activateur
sont suffisamment proches I'un de 'autre pour que leurs orbitales interagissent. Des trans-
ferts d’énergie non radiatifs peuvent alors avoir lieu (migration d’énergie, cross-relazation
etc. [16,107]), qui affectent principalement 'intensité émise. Ils provoquent en générale une
faible baisse du temps de vie a température ambiante et ne décalent que légerement la
température de quenching vers de plus hautes températures sans affecter la sensibilité
[94,96]. L’augmentation de la concentration en ions Dy*", particulicrement sensibles au
phénomene de concentration quenching, de 0.3 mol% a 2 mol% dans la zircone YSZ dépo-
sée par EB-PVD diminue l'intensité émise d'un facteur 6 sans affecter le temps de vie a
haute température [22]. Pour chaque combinaison activateur:hdte, il existe un optimum de
concentration pour lequel lefficacité du luminophore en termes d’intensité émise est maxi-
male. Pour la plupart des terres rares dans la zircone yttriée, cet optimum est
inférieur & 5 mol%. L’effet de la concentration peut étre différent pour chaque transition
d’'un méme activateur. Ainsi, les émissions de l'erbium dans la zircone a 543 et 562 nm y
sont sensibles dés 1.5 mol% tandis que l'intensité des émissions a 644 et 678 nm augmente
linéairement jusqu’a 5 mol%. D’autre part, certains dopants comme 1’europium ne sont pas
ou peu sujet au phénomene de concentration quenching jusqu’a des concentrations plus
élevées (jusqu’a 5-10 mol% dans la zircone [15,19,108,109]).

iii. Présence d’impuretés ou d’inhibiteurs [86,89,95,110]

La présence d'impuretés ou d’especes inhibitrices, méme en quantités tres faibles,
est susceptible d’atténuer le signal de fluorescence. Si les conditions de résonance sont véri-
fiées, les impuretés peuvent interagir avec la structure électronique des ions activateurs et
augmenter la probabilité de relaxation par un processus non radiatif [16,89]. Le fer (Fe), le
nickel (Ni) et le titane (Ti) sont connus pour affecter la fluorescence [19], tout comme les
groupes organiques —~OH, -NO, et ~CH, [76,86]. Des concentrations en Fe ou en Ni de 10° g
par mole de matériau hote sont suffisantes pour inhiber la fluorescence de ZnS:M (M= Cu,
Ag ou Mn) [111]. Par ailleurs, le signal de photoluminescence peut également étre affecté si
les impuretés absorbent aux longueurs d’onde d’émission ou d’excitation des activateurs.
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iv. Nature et microstructure de la matrice hote [76,86,89,112]

La structure cristalline et la nature du matériau hote définissent le champ cristal-
lin dans lequel sont plongés les ions activateurs. Les activateurs lanthanides sont peu sen-
sibles au champ cristallin car leur orbitales /f sont protégées par les orbitales 5s, op et 6Os
remplies. Ils sont malgré tout sensibles au degré de cristallinité du matériau hote
[30,113,114]. Leurs spectres d’émission dans une structure amorphe présentent des pics tres
étalés de faible intensité qui s’affinent et gagnent en intensité a mesure que le degré de
cristallinité augmente. Cet effet est dii en particulier a 'uniformisation de ’environnement
local des ions activateurs mais également a la volatilisation d’impuretés inhibant la photo-
luminescence telles que les especes HO, H,0O, NO, et CH, [76]. La nature du matériau hote
définit également le niveau d’énergie de I’état de transfert de charge CTS susceptible de ré-
gir le phénomene de thermal quenching s’il est suffisamment bas. La température de quen-
ching et la sensibilité a la température des parametres de fluorescence peuvent ainsi varier

d’un matériau hote a autre [100].

2.2 Mesure de température par fluorescence :

Méthodes principales

2.2.1 Principe

Les méthodes de thermométrie par fluorescence ont été développées a la fin des
années 1930 [11]. Elles exploitent la dépendance a la température de certaines caractéris-
tiques des émissions d’un luminophore pour en déterminer la température. La mesure se

déroule en général en quatre étapes:
- Excitation du matériau fluorescent avec une source lumineuse,

- Enregistrement du signal de fluorescence émis,

- Traitement du signal pour en extraire une caractéristique particuliere de fluores-
cence dépendante de la température,

- Comparaison de la valeur expérimentale avec une courbe d’étalonnage afin de
déterminer la température correspondante.

L’intensité et le temps de vie de photoluminescence sont les parameétres
les plus sensibles aux changements de température. Par conséquent, les méthodes
temporelles et intensimétriques constituent les modes de mesure de thermométrie par fluo-
rescence les plus répandus.
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2.2.2 Méthodes temporelles

Les méthodes temporelles sont basées sur la détermination de la température a par-
tir de la valeur du temps de vie de fluorescence 7. Il existe plusieurs variantes pour déter-
miner le temps de vie de fluorescence dont les méthodes directes par suivi temporel de
I'intensité (analyse des temps de vie) et les méthodes fréquentielles.

i. Analyse des temps de vie (mesure directe)

Cette méthode consiste a enregistrer 1’'évolution temporelle de I'extinction du signal
de fluorescence d’un pic apres I'absorption d’une impulsion d’énergie lumineuse. Le temps
de vie est extrait de la courbe de décroissance du signal de fluorescence d’intensité [ en
fonction du temps t. En général un modéele mono-exponentiel simple du type de

I’équation 1.7 ci-dessous :
1(t) = Iye™'/= (1.7)

est utilisé pour calculer le temps de vie 7. La détermination de la température est ensuite

faite a I'aide d’une courbe d’étalonnage temps de vie / température (Figure 1.19 (a)).
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Figure 1.19: (a) Courbes d’étalonnage temps de vie/température de luminophores YSZ:Eu den-
ses et sous forme de revétements EB-PVD [21] (la courbe noire correspond au résultat de la
régression des données avec le modéle de relazation multi-phonon de Riseberg et Moos [99] (cf.
équation 1.8), (b) schéma d’un banc d’étalonnage typique pour la méthode d’analyse des temps

de vie [30].

La méthode nécessite 'utilisation d’une source d’excitation puissante et d’un sys-
teme de détection rapide pour compenser la forte réduction de 'intensité émise et du temps
de vie de photoluminescence a haute température. Le schéma dun montage classique
d’étalonnage est illustré en Figure 1.19 (b). Le signal d’excitation (quelques dizaines de

millijoules) est fourni a I’échantillon sous la forme d’une impulsion de quelques nanose-
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condes par un laser de puissance pulsé de type Q-switch dont la longueur d’onde cor-
respond a l'une des trois premiéres harmoniques d'un laser de type Nd:YAG (532, 355 ou
248 nm). Notons cependant que certaines études ont montré que des LED de puissances
(UV [106,115], bleues [116,117] ou vertes [118]) pouvaient constituer une alternative effi-
cace et plus économique aux lasers. Néanmoins au-dela de 600°C le manque de puissance
des LED rend les mesures difficiles du fait de la dégradation du rapport signal sur bruit dia
au phénomene de thermal quenching et a 'augmentation de la contribution visible des
émissions thermiques. Le signal, collecté et filtré pour ne conserver que la contribution d’un
seul pic (filtre interférentiel de largueur a mi-hauteur 10-15 nm), est envoyé vers un photo-
détecteur rapide tel qu'un tube photomultiplicateur (PMT). Le temps de vie est en-
suite calculé en utilisant une méthode de régression non linéaire appliquée au modele mono-
exponentiel présenté plus haut.

L’évolution typique du temps de vie avec la température est illustrée sur la Figure
1.19 (a). Elle se décompose en deux régimes délimités par la température de quenching T,
A basse température (T<T, o) le temps de vie de fluorescence est peu sensible a la tempéra-
ture. Une fois activé le processus de quenching (T> T), le temps de vie décroit de maniere
exponentielle avec la température. Le modele généralement utilisé pour décrire cette évolu-
tion est le modéle de relaxation-multi-phonons de Riseberg et Moos [99]. Dans
I’hypothese ou l’ensemble du processus de relaxation non radiatif provient de ’émission
multi-phonons décrite au paragraphe 2.1.3, ’évolution du temps de vie 7 avec la tempéra-
ture T s’écrit suivant I’équation 1.8 :

-1

o(T) = <kr + kD.(0)[1 - exp (- ’l”)]_:_f’> (1.8)

kgT

avec k, le taux de relaxation radiative, k£,.(0) le taux d’émission non radiative & l'ordre p

spontané a 0 K (i.e. pour I’émission de p phonons), p = 28 16 nombre de phonons émis
hw

(pour une énergie de gap de AE et des phonons de méme énergie hiw) et kg la constante de
Boltzmann. 11 s’agit du modele le plus couramment utilisé pour I'ajustement analytique des
données expérimentales [8,21,22,30,94,95,119,120] (Figure 1.19 (a)).

Il existe également un modele donnant I'évolution du taux de relaxation via le
CTS W, en fonction de la température calculée par Englman et al. [121], appliqué généra-
lement a Pactivateur Eu®" concerné par ce type de relaxation non radiative [94,122]:

Wer = WoT* " 2exp(— Eq/kpT™) (1.9)
avec

T*

hv hv
(ﬂ) coth(Z ) (1.10)
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ou E, représente I’énergie d’activation et hv 1’énergie des phonons émis. L’évolution
du temps de vie est similaire a celle régissant la relaxation directe par émission multi-
phonons si bien que dans le cas des atomes concernés, les deux modeles donnent des quali-
tés de régression équivalentes [94].

Selon les luminophores utilisés, la méthode des temps de vie offre un domaine de
sensibilité a la température large et continu au-dela de 500°C et jusqu’a plus de 1400°C
(YAG:Dy*" et YAG:Tm"" [123]), soit des gammes de températures adaptées aux conditions
de fonctionnement des turbines. Ces méthodes bénéficient en général d’'une bonne résolu-
tion en température (autour de 0.5°C [120]) et d'une grande robustesse. Les temps de
vie sont en effet trés peu sensibles aux facteurs tels que l'uniformité de l'intensité
(d’excitation ou émise), la courbure des surfaces, I'angle de vue, l'alignement etc. Ils ne
sont également pas affectés par I’émissivité du matériau, la contamination et la luminosité
du milieu environnant (radiations thermiques du corps noir, les émissions de flammes etc.),
ce qui fait de 'analyse des temps de vie une méthode attractive pour la mesure de tempé-
rature dans les environnements de combustion tels que dans les turbines aéronautiques.

En revanche, la détection du signal peut étre difficile au-dela de 1000°C car le rap-
port signal sur bruit est dégradé du fait de la diminution de l'intensité de fluorescence
(thermal quenching) et de 'augmentation des rayonnements thermique de type corps noir
dans le domaine visible. En dehors de la nature du matériau, la limite de température
maximale détectable repose en grande partie sur la sensibilité et le temps de réponse du
systéme de détection (aux alentours de 30-50 ns pour un PMT) comparativement au temps
de vie des luminophores a haute température ( quelques dizaines de nanosecondes) [120].

L’analyse des temps de vie est essentiellement une méthode de mesure ponctuelle de
par 'instrumentation requise (source laser et tube photomultiplicateur). La cartographie de
température par la méthode des temps de vie est possible mais nécessite d’utiliser des ca-
méras rapides de type CMOS dont la résolution temporelle est inférieure a celle d’'un PMT,
ce qui limite la température maximale mesurable. Malgré tout, ces systemes permettent de
mesurer la température avec une précision assez proche de celle d'un PMT sur des plages
de températures supérieures a 500°C [124].

ii. Meéthode fréquentielle [86,116,117,120]

A la différence de la méthode directe de mesure de temps de vie, le luminophore est
excité par un signal modulé de fréquence f a 'aide d’'une LED ou d’un laser continu
(CW) équipé d’'un modulateur de type cellule de Bragg. Le signal modulé alors émis par le
luminophore affiche un déphasage ¢ par rapport au signal d’excitation dont il conserve la
forme d’onde et la fréquence f (Figure 1.20). Cette phase ¢ est reliée au temps de vie de
photoluminescence t par la relation

tan(¢) = 2nft (1.11)
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Figure 1.20: lllustration du déphasage du signal de fluorescence du luminophore

Mg,FGeOy;:Mn soumis a une excitation modulée sinusoidale [116].

Pour un signal de modulation en créneaux (mode on/off), la différence d’amplitude
est également reliée au temps de vie et peut étre calibrée pour la mesure de température.
L’avantage de la méthode provient du fait que le luminophore étant excité sur des périodes
plus longues, l'intensité émise et le rapport signal/bruit sont accrus. La méthode présente
également 'avantage de laisser le choix de la fréquence de modulation pour adapter la sen-
sibilité du luminophore au régime de température [120].

En revanche la méthode est plus adaptée aux systemes en régime stationnaire. Le
déphasage mesuré dépend également fortement des interférences avec les signaux non dé-
phasés dus a la réflectivité du revétement, aux caractéristiques des filtres, a I'alignement
optique et aux réflexions de I'environnement [120]. Celles-ci peuvent introduire des erreurs
de mesure d’un systéme a l'autre par rapport a I'étalonnage. Enfin la méthode n’a été que
peu appliquée en comparaison de la mesure directe des temps de vie et aucune information
n’est disponible sur les performances de la méthode au-dela de 600°C.

2.2.3 Méthodes intensimétriques

Les méthodes intensimétriques sont basées sur la dépendance & la température de
I’intensité des pics de fluorescence. L’avantage par rapport aux méthodes temporelles
est que l'illumination du luminophore peut étre continue et que les variations spatiales
d’intensité a une longueur d’onde donnée peuvent étre facilement enregistrées avec une
simple caméra CCD pour déterminer un champ de température. La sensibilité des in-
tensités aux facteurs liés a la source d’excitation (inhomogénéité et instabilité de la source
d’illumination), au luminophore (contamination par des salissures, épaisseur, densité et
concentration en centres luminescents) et au systéme de détection (alignement, distance et
angle de vue par rapport au détecteur) rend impraticable 1'utilisation directe des intensités
absolues et nécessite la mise en place de stratégies plus robustes.

51



Fonctionnalisation de barriéres thermiques aéronautiques YSZ issues de la voie sol-gel : Mesure de

température et diagnostic de I’endommagement par fluorescence

Méthode des ratios d’intensité [17,86,101,120,125]

La méthode des ratios d’intensité utilise une valeur scalaire correspondant au rap-
port de l'intensité d'un pic sensible a la température a celle d’un pic peu ou pas sensible a
la température servant de référence. Il s’agit en général des rayonnements émis depuis deux
niveaux électroniques émetteurs suffisamment proches (env. 1000 cm™ a 2000 cm™) pour
qu’intervienne le mécanisme de thermalisation dans la plage de température d’intérét
(cf. paragraphe 2.1.3 p. 44). Cest le cas par exemple des niveaux ‘F;, (497 nm) et “I,;,
(458 nm) du dysprosium (Figure 1.21 (a)). L’intensité du pic d’émission a 497 nm ne dé-
croit que de 8 % entre 20°C et 910°C tandis que l'intensité émise a 458 nm augmente de

600 % sur la méme plage de température [101].
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Figure 1.21: (a) Courbe d’étalonnage températures/ratio d'intensité des pics a 458 et 494 nm
entre 300 et 1130°C d'un luminophore YAG:Dy'" (la courbe rouge correspond au modéle
d’Arrhenius calculé a partir des données expérimentales)[18], (b) carte de température de la
surface d’une paroi de chambre de combustion (d proximité d’un évent de refroidissement dé-
bouchant) revétue de YAG:Dy’*, obtenue avec d la méthode des ratios d’intensité [18].

Le ratio d’intensité permet d’éliminer en grande partie les effets de ’homogénéité de
Iillumination, des concentrations en activateurs et autres facteurs auxquelles sont sensibles
les intensités absolues. En faisant I’hypothese que la population de ces deux états suit une
distribution de Boltzmann, le ratio des intensités des états 1 et 2 s’écrit

R=—=B.exp(%) (1.12)

avec AE la différence d’énergie entre les niveaux 1 et 2, kg la constante de
Boltzman, T la température et B une constante qui dépend des éventuels effets restés non
corrigés dus au systeme de détection, a la source ou au luminophore [101]. Le tracé d'une
courbe d’étalonnage ratios/températures permet par la suite de déterminer la tempé-
rature (Figure 1.21 (a)).

Les images simultanément enregistrées a différentes longueurs d’onde grace a des
caméras CCD munies de filtres peuvent étre comparées pixel par pixel pour construire des
cartes de ratios ensuite convertibles en températures (Figure 1.21). Les mesures ponctuelles
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peuvent étre réalisées plus classiquement a l’aide de photomultiplicateurs équipés de filtres
interférentiels. Plusieurs systémes sont utilisés classiquement pour la détermination de
champs de températures par la méthode des ratios d’intensité :

-  Ensemble de deux caméras CCD synchronisées équipées de filtres interférentiels
différents : ce type de systeéme nécessite une étape d’alignement et de reconstruction 3D
susceptible d’introduire un nombre important d’erreurs de mesure qui limitent la réso-
lution spatiale [126].

- Deux caméras et cube séparateur de faisceaux : le cube séparateur de faisceaux
permet de s’affranchir de I’étape de reconstruction 3D mais nécessite un alignement mi-
nutieux et réduit le rapport signal sur bruit.

- Caméra unique et roue a filtres : I'utilisation d’'une roue a filtre ou tout autre dis-
positif mécanique offrant la possibilité de passer d'un filtre a l'autre permet 1'usage
d’une unique caméra a condition de veiller a l'alignement des filtres. En revanche les
images ne sont pas prises simultanément ce qui limite fortement 1'utilisation du systeme
pour la mesure phénomeénes connaissant des fluctuations temporelles de température
faibles devant le temps de commutation des filtres.

- Caméra unique et doubleur d’images : les doubleurs d’images comme les stéréos-
copes possedent deux ouvertures qui permettent d’enregistrer simultanément deux
images du méme objet sur deux zones de la méme caméra avec deux filtres différents.
Ce systeme engendre néanmoins une perte de résolution spatiale.

L’utilisation d’une seule caméra combinée a un doubleur d’image ne permet pas
d’élimer tous les problemes d’alignement. En effet le signal est divisé en deux trajectoires
différentes dont la fonction de transfert peut varier entre les mesures et 1’étalonnage
[17,18].

Plusieurs activateurs de la famille des ions lanthanides trivalents présentent une
paire de niveaux d’énergie émetteurs qui remplissent les conditions nécessaires a
I'application de la méthode basée sur le phénoméne de thermalisation (Pr*", Nd**, Sm**,
Euv’", Er*", Dy*" et YB*" [120,127]). Seul le samarium Sm*" et le dysprosium Dy*" présen-
tent cependant un domaine de sensibilité du ratio d’intensité entre les niveaux concernés
qui s’étend au-dela de 700°C [101,120,125,128].

Néanmoins, Jordan et al.[129] ont récemment appliqué les principes de la méthode
des ratios a un luminophore de type YAG:Pr pour déterminer le champ de températures
dans un jet d’air turbulent & 500°C ensemencé avec des particules fluorescentes (Figure
1.22 (a)). Ces travaux ont montré la croissance significative et monotone du ratio des in-
tensités des transitions “P, — “H, (480 nm) et ‘D, — ’H, (610 nm) du praséodyme entre
30°C et 830°C, bien que les niveaux ’P, et 'D,, séparés d’environ 4000 cm™, ne soient pas
en équilibre thermique en dessous de 1100 K (Figure 1.22 (b)).
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Figure 1.22: (a) Champ de températures moyen dans un jet d'air turbulent ensemencé avec
des particules de YAG:Pr mesuré grice d la méthode des ratios d’intensité [129], (b) évolution
avec la température du ratio des intensité des pics correspondants aux transitions
'P, = ’H, (480 nm) et 'D, — H, (610 nm) du praséodyme dans une matrice YAG[129].

Certaines études menées sur l'activateur europium dans la matrice Y,0, [130,131],
ont également montré qu’il existe une dépendance a la température du ratio d’intensité des
émissions en provenance de niveaux électroniques non en équilibre thermique qui permet-
tent malgré tout de définir des courbes d’étalonnage applicables a la mesure de tempéra-
ture jusqu’a 1000°C [130]. Ces résultats suggerent donc que l'utilisation d’un ratio issu de
populations d’électrons hors équilibre pourrait potentiellement permettre d’étendre
I'application du principe de la méthode & d’autres activateurs que les ions Dy*' et Sm?**,
des lors qu’il existe une dépendance a la température de ces ratios.

La précision de la méthode des ratios est généralement moindre que dans le cas des
méthodes d’analyse des temps de vie. La résolution des méthodes temporelles est en effet
bien plus grande que la résolution spectrale, sans compter que les éventuelles variations du
spectre avec la température peuvent introduire des erreurs dans les mesures (ex. décalage
et/ou élargissement des pics). Par ailleurs, le spectre peut étre convolé avec la part visible
des émissions thermiques du corps noir, dont les effets se font sentir sur les mesures a par-
tir de 900 K [17]. Briibach et al. [126] ont comparé les approches temporelles et intensimé-
triques pour la mesure de champs de températures entre 60°C et 600°C sur le luminophore
Mg, FGeO4y:Mn. Les observations faites sur la mesure d’un gradient thermique unidirection-
nel a 'aide de deux caméras rapides CMOS ont montré une plus faible résolution spatiale
accompagnée de plus grandes incertitudes de mesures pour la méthode des ratios
d’intensité (Figure 1.23). Les auteurs ont également relevé une sensibilité prononcée de
cette méthode a de légeres variations des conditions expérimentales, non observée pour la
méthode des temps de vie.
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Figure 1.23: Comparaison du champ de températures d'un gradient thermique unidirectionnel
mesuré sur un luminophore MgjFGeO6:Mn (a) avec la méthode des temps de vie et (b) avec
la méthode des ratios d’intensité.

Ces résultats sont cependant a nuancer par le choix du montage expérimental de
I’étude. La mesure a 'aide de caméras CMOS ne constitue pas une méthode représentative
de T'application de la méthode des ratios, généralement effectuée avec des caméras CCD
dont la résolution spatiale en intensité est supérieure. D’autre part la configuration du sys-
teme de détection (2 caméras nécessitant une étape de reconstruction 3D) est par nature
une configuration particulierement sujette aux erreurs et sensible aux variations des condi-

tions expérimentales.
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3. Application des méthodes de fluorescence a la
mesure de température dans le volume et au
controle non destructif de 'endommagement

de systemes de BT

3.1 Concept de BT fonctionnalisées

3.1.1 Spécificités de la matrice YSZ

Les méthodes standards de mesure de température ne permettent pas la détermina-
tion des températures dans I’épaisseur des BT base zircone YSZ, facteur clé de la plupart
des mécanismes d’endommagement. Cependant, la zircone posséde un certain nombre de
propriétés spécifiques favorables a l'utilisation des méthodes de fluorescence pour accéder a
des informations en provenance des couches inférieures d’une BT.

La majorité des ions lanthanides Ln®*' posséde une taille et une valence similaire
aux ions Y*' qui leur conferent une solubilité de quelque % atomique dans YSZ [16].
Lorsqu’ils sont présents en petite quantité (< 5 mol%), ces marqueurs conferent des pro-
priétés de fluorescence a la matrice YSZ. Les émissions de ces luminophores YSZ:Ln*", sous
excitation UV proche ou visible, ont lieu pour la plupart dans le domaine visible et ren-
dent possible 'application des méthodes de thermométrie par fluorescence pour mesurer de

maniere non intrusive la température.
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Figure 1.24: Transmittance hémisphérique d'une BT 8YSZ déposée par projection plasma
(115 um) et spectre d’émission et d’excitation du luminophore Y,0,:Eu’" [13].

Par ailleurs, cette plage de longueurs d’onde UV proche-visible ou émettent et sont
excités la plupart des ions Ln*" correspond également au domaine dans lequel la zircone
YSZ est partiellement transparente (Figure 1.24). Ceci rend possible 'acceés par son-

dage optique aux propriétés de fluorescence et donc éventuellement a la température de
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couches de YSZ fonctionnalisées avec des ions lanthanides Ln®*' présentes dans
I’épaisseur d’une barriere thermique type YSZ, avec une intrusivité extrémement limitée
(mesure sans contact). C’est alors la BT elle-méme qui fait office de capteur.

3.1.2 BT capteur

Le terme « BT capteur » fait référence aux systemes de BT fonctionnalisées par
des marqueurs photoluminescents. Le concept fut introduit pour la premiere fois par Ama-
no et al. en 1987 pour le contrdle de 'érosion de BT [132] puis repris en 1998 par Choy et
al. [14] qui désignerent par ce terme des BT dopées multicouches développées spécifique-
ment pour la thermométrie par fluorescence. Ce concept est né des difficultés rencontrées
pour mesurer précisément la température dans les conditions d’utilisations des BT et ré-
pond en particulier au besoin d’accéder a la température dans 1’épaisseur de ces der-

niéres qui joue un réle clé dans I'endommagement de ces systemes (cf. section 1.2 p. 32).

L’introduction dans la structure de fines couches luminescentes d’épaisseur connue a
des profondeurs prédéterminées rend possible la mesure de température dans 1’épaisseur
voire potentiellement au niveau de la couche de TGO avec les méthodes de thermométrie
par fluorescence. L’existence d’une grande variété d’activateurs aux longueurs d’onde
d’émission distinctes permet de construire de cette facon des revétements multicouches
donnant accés a la température dans toute leur profondeur simultanément (concept de
« BT arc-en-ciel », Figure 1.25 (a)). Avec seulement deux couches, il devient possible en
principe de déterminer par exemple le gradient thermique dans ’épaisseur (voire le
champ de gradient thermique), le flux de chaleur transmis par la BT ou encore de calculer

sa conductivité thermique.
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Figure 1.25: (a) Schéma de la structure d'une BT capteur « arc-en-ciel » émettant a diffé-
rentes longueurs d’onde [15] et (b) évolution schématique de son spectre de photoluminescence
lors du processus d’érosion [15].

La spécificité des « BT capteur » réside dans l'intégration non-intrusive de couches
luminescentes dans la structure. Celle-ci est réalisée via l'introduction de petites quantités
de terres rares directement dans la structure cristalline de la zircone yttriée qui sert de ma-
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tériau hote. L’obtention d’une structure type capteur « arc-en-ciel » est alors réalisée par la
variation locale des compositions lors de la phase de dépdt de la BT. Cette approche a
lavantage d’étre compatible avec les différents procédés standard de dépdt (projection
plasma et EB-PVD) en alternant les matériaux sources au cours du dépdt [21,23,96,97]. Le
procédé sol-gel offre quant a lui une flexibilité encore plus grande grace a la versatilité con-
cernant la fabrication de nouvelles compositions, le controle accru des compositions finales
et le procédé de dépot couche par couche [30] (cf. Chapitre 3 et Chapitre 4).

Outre la préservation de l'intégrité physique et fonctionnelle de la BT, I'utilisation

de BT capteurs fonctionnalisés présente deux avantages majeurs :

- elle assure une continuité entre les couches dopées et non dopées qui leve la dépendance
des propriétés de photoluminescence a la qualité du contact et a 'adhérence du lumi-
nophore, comme c’est le cas pour les revétements et les peintures classiques [120],

- le signal de fluorescence est caractéristique de 1’état local de la BT (température

mais aussi microstructure).

Le signal de fluorescence en provenance de chaque couche apporte en effet un cer-
tain nombre d’informations microstructurales sur la BT. En dehors du suivi du processus
d’érosion sur le spectre de photoluminescence (Figure 1.25 (b)), la structure fonctionnalisée
offre un acces potentiel a tout autre parametre physique susceptible d’affecter
I'environnement local des ions optiquement actifs : évolutions de la microstructure (cristal-
lisation, changement de phase etc.), histoire thermique.. En particulier ces informations
peuvent étre utilisées pour suivre de manieére précoce 1’évolution de mécanismes

d’endommagement se développant dans le volume de la BT.

3.2 Etat de l’art de I'utilisation de luminophores dans

les systemes de BT

3.2.1 Mesure de la température
i. Performances des luminophores YSZ:Ln*"

L’analyse des temps de vie (Figure 1.26) constitue la méthode de thermométrie
par fluorescence la plus utilisée pour les luminophores YSZ:Ln*'. Le Tableau 1.2 ci-dessous
résume la majorité des résultats obtenus ces 15 dernieres années pour des applications spé-

cifiques aux BT.

Il ressort de ces études que la zircone YSZ dopée avec de I’europium Eu®*' montre
les meilleures performances en termes de domaine de températures (500-1150°C) et de sen-
sibilité a la température (cf. Tableau 1.2 et Figure 1.26 (a)). Ces performances ne sont que
légerement inférieures a celles observées dans les luminophores standards dopés europium
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tel que Y,045:Eu (500-1100/1200°C [13,120]) et YAG:Eu (env. 700-1200°C, Tableau 1.2).
L’europium présente également ’avantage d’étre le lanthanide émettant le plus intensé-
ment [12,133], compensant ainsi en partie le fait qu’il émet dans un domaine du spectre ou
les émissions thermiques visibles a hautes températures sont significatives (~606 nm).

. o a Domaine de Domaine de
Concentration A excitation Emission . X
Matrice hote Dopant (mol%) (am) (am) température temps de vie RéL.
mol% nm nm .
(°C) (s)
TYSZ ‘
E 1 2 - 11 10% - 2.10® 21,
(EB-PVD) u 532 & 355 606 500 50 0 0 [21,95]
TYSZ ‘ .
E 1 24 -1 10 - 10° 1
(EB-PVD) u 8 606 500 - 1050 0 0 [19]
TYSZ ‘
L Eu 1 532 & 355 606 500 - 1100 10% - 10 [94]
(poudre frittée)
YSZ ‘
E 1 532 606 400 — 1000 2.10% - 107 122
(EB-PVD) b [122]
YSZ ‘ .
E 2 266 606 500 - 800 2.10%- 2.10° 22,96
(EB-PVD) b [22,96]
YSZ
D 2 355 585 500 - 950 3.10" - 3.10° 22,96
(EB-PVD) Y [22,96]
YSZ .
Dy - 355 - 500-800 4.10" - 2.10°  [20,23,24]
(PS)
TYSZ ‘ .
L Sm 1 532 & 355 619 300 - 1000 2.10° - 10° [94]
(poudre frittée)
10YSZ
Sm 1.63 266 622 400 - 700 4.10" - 5.10°® [30]
(sol-gel)
TYSZ
L Er 1 532 & 355 566 25 - 1200 1.10* - 107 [94]
(poudre frittée)
YSZ ‘
1 2 274 1 25 -2 10% - 10 22,
(EB-PVD) Gc 7 315 5 - 250 0 0 [22,96]
YAG* ‘ .
Eu 5 266 606 730 - 1200 2.10% - 2.10° [134]
(poudre)
YAG* (EB-PVD) Dy 2 355 585 1080 - 1500 5.10" — 4.10° [22,96]

Tableau 1.2: Principauz résultats de thermographie par fluorescence par analyse des temps de
vie obtenus avec des luminophores de type YZS:Ln’*

(‘luminophores standards pour la thermographie par fluorescence).

Bien que la mesure soit possible entre 25 et 1200°C, I'erbium présente une sensibi-
lité a la température plus faible que les autres dopants qui limite la précision des mesures
(Figure 1.26 (a)). Contrairement aux autres ions lanthanides, I'erbium ne posseéde pas de
gap important dans sa structure électronique (cf. Figure 1.15 p. 41) et des phénomenes de
thermalisations entre niveaux proches jouent un role significatif dans les processus de re-
laxation non-radiatifs [16]. Cela explique '’évolution particuliere du temps de vie des ions

59



Fonctionnalisation de barriéres thermiques aéronautiques YSZ issues de la voie sol-gel : Mesure de

température et diagnostic de I’endommagement par fluorescence

Er*" avec la température, qui ne correspond pas au modeéle de relaxation multi-phonons

classique proposé par Riseberg et Moos [94].
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Figure 1.26: (a) Courbes d’étalonnage temps de vie/température (a) de poudres frittées de
1Bu:7YSZ, 1Sm:7YSZ et 1Er:7YSZ excitées a 532 nm [94], (b) de revétements EB-PVD
2Bu:YSZ, 2Gd:YSZ et 2Dy:YSZ [22].

Le samarium présente quant a lui une sensibilité assez similaire a celle de
I'europium (Figure 1.26 (a)) mais son usage est limité aux plus basses températures (300
1000°C). Les émissions principales du samarium (entre 600 et 620 nm) se font malheureu-
sement dans le méme domaine du spectre que celles de 'europium, limitant l'utilisation

combinée des deux activateurs dans une BT multicouches.

Le gadolinium ne convient pas en tant qu’activateur dans YSZ pour la mesure de
hautes températures. Malgré le large gap présent dans sa structure électronique, qui laisse
supposer une grande sensibilité sur un domaine étendu de températures, le phénomene de
thermal quenching intervient des la température ambiante et conduit a I'extinction com-
plete de la photoluminescence a 250°C (Figure 1.26 (b)). Ce comportement suggere
I’existence possible de voies de relaxation non radiatives différentes de celles des autres lan-
thanides [22]. Par ailleurs, la moins énergétique des transitions radiatives du Gd (°P;,—°S,
315 nm) se trouve dans le domaine d’absorption des ions Y*', ce qui rend potentiellement
difficile 'extraction de photons [119].

Les performances du dysprosium (500-950°C, Tableau 1.2) sont particulierement
décevantes au regard de celles qu’affiche cet activateur dans d’autres matrices hotes tel que
le YAG:Dy (1080 — 1500°C, Tableau 1.2). Parmi les explications avancées par les auteurs
de T'étude, il semblerait que les capacités de détection du systéme (temps de réponse du
photomultiplicateur et collection du signal de fluorescence) limitent les performances de
mesure au-dela de 950°C. Heyes [100] suggere également que I’abondance de défauts sous la
forme de lacunes d’oxygene dans la zircone YSZ pourrait affecter les propriétés de photo-
luminescence du dysprosium, connu pour étre assez susceptible aux transferts d’énergie via
le processus de cross-relaxation [16]. Il est cependant considéré que les luminophores
YSZ:Dy ont le potentiel pour mesurer des températures au-dela de 1000°C. Il est a noter
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que 'état de l'art réalisé par Clarke [16] en 2009 montre une courbe d’étalonnage d'un lu-
minophore YSZ:Dy non référencée ni commentée dont le domaine de sensibilité du temps
de vie s’étend d’environ 450°C a 1100°C. Ce résultat est également reproduit dans 1’état de
lart de la méthode de thermographie par fluorescence dressée par Briibach et al. en 2012
[120].

On note également dans le Tableau 1.2 des disparités importantes (plusieurs cen-
taines de °C pour Eu et Sm) entre les températures maximales mesurables pour un méme
dopant et dans de mémes conditions. D’un point de vue expérimental, deux facteurs limi-
tent la température de détection maximale des luminophores : le temps de réponse du pho-
to-détecteur, classiquement un tube photomultiplicateur, et le rapport signal sur bruit dans
un contexte ou le rayonnement thermique est important et les émissions de fluorescence
particulierement faibles. C’est ce dernier point, relevant de la stratégie de collection du si-
gnal mise en place [22] (Figure 1.27), qui est trés probablement a l'origine des différences
tres marquées entre les résultats des lignes 1-3, 8 et des lignes 4-5 et 9 du Tableau 1.2 con-

cernant 'europium et le samarium.
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Figure 1.27: Comparaison des bancs d’étalonnage ayant servis a l’étalonnage des luminophores
de zircone YSZ:Ln’" présentés dans le Tableau 1.2. Le montage (a) correspond auz lignes 1-8,
8 et 10 [70], le montage (b) correspond auz lignes 4-7, 9 et 11 [30]. Les éléments susceptibles

de limiter les performances en termes de température mazximale mesurable (rapport signal/bruit

trop faible) sont indiqués en rouge et en italique.

Les luminophores étalonnés avec le montage (b) présentent des domaines de sensibi-
lité a la température significativement plus faibles (400-700°C et 500-800°C pour YSZ:Sm
et YSZ:Eu respectivement) bien que les temps de vie correspondant a la température
maximale (env. 107 s) soient en deca de la limite de détection d’un tube photomultiplica-
teur. Dans ce montage, plus orienté vers la mesure in situ directement sur des turbines, la
collection du signal est faite hors du four par un montage optique situé a 30-50 cm de
I’échantillon, ce qui a pour effet de réduire le signal rapport sur bruit. L’étape additionnelle
et nécessaire d’amplification du signal y contribue également. A l'inverse, dans le montage
(a), le signal est collecté directement dans le four au plus proche de la surface de
I’échantillon avec une fibre en saphir. Il est donc principalement limité par le temps de ré-
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ponse du photo-détecteur (entre 107 et 10°® s) pour la mesure de temps de vie & plus hautes
températures.

ii. Méthode des ratios d’intensité

La méthode de mesure de température a partir de ratios d’intensité a également
été appliquée a des luminophores YSZ:Dy?*" déposés par projection plasma par Heyes et
al. [17]. Un systéme composé d'un laser Nd:YAG pulsé et d'une caméra CCD équipée d'un
stéréoscope a permis de mesurer le ratio des deux émissions a 456 et 494 nm entre 25°C et
600°C avec une répétabilité de 0.4 & 0.6%. Cette courbe d’étalonnage a ensuite servi a la
construction de cartes de température en surface de 40x40 mm?* lors des phases de
chauffe et de refroidissement d’échantillons revétus chauffés pendant 60 s avec un bec Bun-
sen (Figure 1.28 (b)). La méthode montre une bonne reproductibilité et permet de
s’affranchir des problemes de pont thermique rencontrés avec des thermocouples. En dehors
de I'avantage que la méthode procure pour la mesure de champs de températures, elle per-
met potentiellement d’accroitre le domaine de sensibilité aux basses températures lors-
qu’elle est combinée a 'analyse des temps de vie. La mesure ponctuelle et simultanée du
ratio d’intensité et du temps de vie permet par exemple d’étendre le domaine de sensibilité
de YAG:Dy de la température ambiante a 1200°C [18].
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Figure 1.28: (a) Courbe d’étalonnage température/ratio des intensités émises a 458 et 494nm
par une BT PS YSZ:Dy [17], (b) cartes de températures de surface d’un coupon en alliage de
nickel revétu de YSZ:Dy et chauffé avec un bec bunsen, déterminées avec la méthode des ratios

[17]. La premiére image est prise immédiatement avant ignition de la flamme.

Feist et al. [128] ont démontré que la structure électronique similaire au dysprosium
du samarium lui confére également une dépendance a la température du ratio des intensi-
tés émises par les transitions électroniques depuis les niveaux *F 30 €t ‘F 92 €n équilibre
thermique. Les expériences menées sur une poudre de Y,0,5:Sm ont révélé une dépendance
forte du ratio d’intensité de ces émissions a 607 et 646 nm de la température ambiante
jusqu’a 830°C avec une incertitude de mesure d’environ 1%. Ce résultat est particuliere-
ment prometteur, mais n’a pas été encore reproduit dans la zircone yttriée. Si cela était le
cas, le samarium serait alors un candidat de choix pour une utilisation conjointe avec le

dysprosium en vue de la réalisation de mesures de champs de gradients thermiques
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dans les BT par la méthode des ratios d’intensité (ces derniers émettant dans le rouge et le

bleu respectivement).
iii. Autres terres rares

D’une maniére générale les performances actuelles des YSZ:Ln*' restent malgré tout
légerement en deca de I’idéal nécessaire pour une application dans des turbines standards
ou les températures peuvent dépasser 1100°C en surface. Pour cette raison, d’autres pistes

ont été étudiées et de nouvelles peuvent étre explorées.

Le terbium, qui présente le deuxieme plus grand gap d’énergie dans sa structure
électronique apres le gadolinium, possede une des plus hautes sensibilités a la température
dans certains hotes, a I'image de Y,SiO;:Thb (950-1300°C) ou GdAIO,;:Tb (800-1250°C)
[120]. Bien que la fluorescence verte a 545 nm des ions Th*" dans un revétement YSZ dépo-
sé par EB-PVD ait été reportée [28] (cf. Figure 1.32 p. 67), certaines études font état de la
difficulté & stabiliser les ions Th*" dans la zircone YSZ, qui s’oxydent en majorité en ions

Tbh*" non luminescents [16,119].

Le thulium est quant a lui la deuxiéme terre rare apres le dysprosium dont la sen-
sibilité a la température dépasse les 1400°C dans certains hotes (YAG :Tm, 1000-1500°C
[123]). Sa température de quenching, en général autour de 1000°C, en ferait un activateur
idéal pour les applications a hautes températures comme dans les BT. Dans la zircone
pure, 'ajout de Tm,O, stabilise la phase tétragonale t’-ZrO,, et les transitions entre les ni-
veaux 'D, et “H; des ions Tm®" produisent deux pics d’émission a 452 et 460 nm sous une
excitation UV [135]. Récemment, Wang et al. [97,98] ont déposé avec succes par projection
plasma des BT YSZ dopées avec des ions Tm?*" et co-dopées avec des ions Tm*" et Dy**
qui présentent les caractéristiques de photoluminescence des ions Tm?*', dans 'optique
d’une future application des méthodes de thermométrie par fluorescence

Le dopage de la zircone YSZ ou ZrO, avec du cérium Ce’" [136,137], de
I'ytterbium Yb*" [138], du néodyme Nd** [139] ou du praséodyme Pr** [140-142] génere
également des propriétés de fluorescence mais dont les dépendances a la température n’ont
jamais été étudiées pour ce matériau. En revanche, aucun de ces activateurs n’a démontré
a ce jour de domaine de sensibilité a la température supérieur a 800°C dans d’autres ma-
trices (voire supérieure & 500°C pour Yb*" [120]). Il semblerait que 'holmium émette for-
tement a 549 nm dans la zircone yttriée cubique 21YSZ [143], mais cet activateur n’a ja-
mais fait 'objet d'une étude de thermométrie par fluorescence a hautes températures. De
plus, I'ion Ho®" présente une structure électronique similaire & Uerbium (qu’il précede dans
la table périodique des éléments), avec des niveaux rapprochés qui laisse penser que ses
propriétés de fluorescence seraient peu intéressantes pour la mesure de température. Enfin,
la radioactivité naturelle du prométhium exclut ce dernier de toute utilisation pour la fa-
brication de BT.
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iv.  Concept de la BT capteur appliqué a la mesure de la température

De nombreux travaux ont confirmé la semi-transparence de BT en YSZ sous forme
dense [15,94], déposées par EB-PVD [21,95,96,122], projection plasma [13,23-25] ou trem-
page-retrait [8,30] aux longueurs d’onde d’excitation et d’émission des luminophores
YSZ:Ln**. Ces propriétés ont permis dans chaque cas la mesure des caractéristiques du
rayonnement (spectres, temps de vie, intensités) émis par une couche de YSZ fonctionnali-
sée de 10 a 30 um enfouie sous une épaisseur de 100 a 200 wum de matériau non dopé
(Figure 1.29). Il est & noter que les baisses d’intensité alors observées peuvent étre particu-
lierement marquées pour les BT dispersant fortement la lumiere visible telles que celles dé-
posées par spray plasma ou par voie sol-gel [8,13,25].

Le caractere non-intrusif des méthodes de fluorescence dans les BT capteurs a éga-
lement été validé par ces études. Lorsque l'introduction des marqueurs est faite par des va-
riations locales de la concentration en activateurs, les couches dopées s’intégrent parfaite-
ment dans la structure de la BT sans en altérer la continuité [21-23,96,144] ni leur durabi-
lité [24,96]. Les méthodes de dépot par EB-PVD et par trempage-retrait ont montrés leur
intérét dans la construction de BT multicouches par le controle de 1’épaisseur et de la posi-
tion des couches dopées qu’offrent les deux procédés. Le procédé par voie sol-gel de
trempage-retrait apparait en particulier comme une solution particulierement
bien adaptée pour la fabrication de BT capteurs. La méthode permet en effet un
contrdle strict des compositions des couches déposées [8] contrairement au procédé EB-
PVD limité par les différences de pression de vapeur des diverses especes chimiques (pro-
blématique d’évaporation non uniforme et de « melt-pool spitting » [28]).

Au cours de la derniere décennie, différentes structures et systemes de BT capteurs
ont été étudiés. Gentleman et al. [21] ont pu mesurer la conductivité thermique d’une BT
déposée par EB-PVD soumise & différents flux thermiques stationnaires en utilisant une
couche fluorescente dopée a l'europium de 10 pm d’épaisseur pour mesurer la tempéra-
ture a ’interface TGO/BT (Figure 1.29) et un pyromeétre (=8 pm) pour mesurer la
température en surface. L’analyse du temps de vie du pic de I'europium a 610 nm a permis
de mesurer la température a l'interface TGO/BT dans des conditions proches de celles en
service dans une turbine (température en surface d’environ 1200°C, Figure 1.29 (b)).
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Figure 1.29: Micrographie optique de la section d'une BT contenant une couche de 10 um de
YSZ:Eu'" a l'interface TGO/YSZ [21] (a) sous lumiére blanche, (b) sous UV ; (c) tempéra-
tures en surface, sur la face arriére et a l'interface TGO/YSZ de cette méme BT capteur [21].

Sur le méme principe, Steenbakker et al. [22,96] ont réalisé avec succes I’étalonnage
simultané de deux couches fluorescentes intégrées dans une BT déposée par EB-PVD, I'une
a l'interface TGO/BT et 'autre en surface (Figure 1.30 (a)). Contrairement a la couche a
l'interface constituée de YSZ:Dy*", la couche en surface consiste en une fine couche de

YAG:Tm*" sélectionnée pour sa plage de mesure plus haute que les autres luminophores
YSZ:ILn*" (1000-1300°C).
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Figure 1.30: (a) Micrographie d’une BT EB-PVD multicouche permettant la mesure de tempé-

rature simultanément a sa surface et d Uinterface avec la TGO [22,96]. Les longueurs d’onde
d’excitation et d’émission sont indiquées par les fléches. (b) Courbes d’étalonnage des deux

couches dopées obtenues simultanément sur cette méme BT [22,96].

Pour répondre a cette problématique des domaines de températures limités des lu-
minophores YSZ:Ln**, Skinner et al. [145] ont étudié en 2008 le potentiel d'un lumino-
phore composite constitué de particules luminescentes de YAG:Dy distribuées dans une
matrice de zircone YSZ. Le luminophore composite YSZ:YAG (90:10) ainsi créé possede un
domaine de sensibilité a la température intermédiaire par rapport a celui des matériaux pa-
rents (env. 950°C-1150°C). Cependant, 'analyse de la microstructure et des spectres de
fluorescence suggere que la phase YAG est présente sous la forme de nanoparticules dont la

nature cristalline ou amorphe n’a pas été clairement déterminée. Ce dernier point souléve
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la question de la stabilité dans le temps de ce luminophore lors de son exposition répétée a
de hautes températures.

Enfin, depuis 2010 Feist et al. [23,24] réalisent des tests de mesure de températures
a l'aide de BT capteurs en divers points d’'un moteur Rolls Royce modele Viper Mk 201.
Celui-ci est pour cela équipé de 6 fenétres en saphir permettant un acceés optique aux aubes
directrices de sortie, a la chambre de combustion et aux aubes de turbines. Plusieurs types
de structures de BT contenant des couches dopées avec ions Ln*" développées par la société
Southside Thermal Science Ltd (entre autres YSZ:Dy et YAG:Eu) ont ainsi été déposées
par projection plasma sur divers composants pour réaliser des tests de mesure de tempéra-
tures au sein de la turbine opérant dans le régime 400-700°C. Un systeme de collection du
signal dédié possédant un large champ de vue et maximisant la lumiere collectée quelle que
soit la distance par rapport a la source permet d’enregistrer I'extinction d’un point de fluo-
rescence sur une aube de turbine en rotation & une vitesse de 13 000 tours/min lors du pas-
sage dans son champ de vue (Figure 1.31). Les mesures réalisées sur les aubes directrices de
sortie et dans la chambre de combustion ont montré que la précision du nouveau systeme,
de l'ordre de 5 K, est similaire & celle de thermocouples.
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Figure 1.31: Extinction du signal de fluorescence d’une aube de turbine revétue de YAG:Eu en
rotation a 13,000 tour/min dans un moteur Rolls Royce Viper Mk201 [23].

Les couches dopées déposées par projection plasma sont néanmoins particulierement
épaisses (40-60 pm) par rapport a I’épaisseur totale des BT (90-130 um), ce qui suscite des
interrogations sur la pertinence de leur utilisation pour la mesure précise de la température
dans des aubes de turbines soumises a de forts gradients thermiques (potentiellement 0.5
°C/pm-1°C/pm [1,4]). D’'une maniére plus générale, certains points restent encore a déve-
lopper tels que le contrdle de la stabilité dans le temps des structures et leur optimisation.
Malgré tout, ces quelques exemples illustrent le potentiel important des méthodes de ther-
mométrie par fluorescence pour les mesures de température dans les systemes de BT aéro-
nautiques, et notamment dans le volume de la couche de zircone YSZ.
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3.2.2 Controle non destructif de ’endommagement de BT

Outre la mesure de température, I’analyse des propriétés de fluorescence peut éga-
lement étre utilisée a des fins d’évaluation non destructive et potentiellement en temps réel
de différents aspects de 'endommagement des BT. Les exemples ci-dessous illustrent diffé-
rentes méthodes de controle qui ont ainsi vu le jour.

i. Evaluation de 1’érosion des BT [28,29,144]

Le contréle des variations d’épaisseurs des BT lors du processus d’érosion a ’'aide de
couches photoluminescentes, dont le signal est révélé ou disparait avec 'avancement du
processus, fut la premieére application du concept de BT capteur (brevet déposé par Amano
et al. en 1987 [132]). Dans sa version la plus simple, la ou les couches dopées sont enfouies
ou en surface et servent a révéler le moment ou la perte d’épaisseur atteint un niveau cri-
tique (Figure 1.32). L’objectif est de faciliter identification des zones critiques lors d’une

inspection en produisant un contraste plus important qu’en lumiére blanche (Figure 1.32

(b)).

YSZ non dopée

YSZ.:Eu

YSZ:Tb

a)
Figure 1.32 : (a) Micrographie optique sous illumination UV de la section d’une BT capteur
EB-PVD pour la détection de l’érosion, (b) photographie sous illumination UV de la surface du
méme revétement aprés un test d’érosion [28].

La connaissance des épaisseurs et des profondeurs initiales des couches dopées peut
également fournir des informations quantitatives sur la profondeur des crateres d’érosion,
déduite a partir des intensités de fluorescence [29,144]. Le systéme mis en place par Pilgrim
et al. [144] permet de déterminer quantitativement la profondeur de crateéres d’érosion en
surface des BT a partir de cartes d’intensité issues de mesures sur des BT YSZ déposées
par EB-PVD contenant des couches dopées avec de I'europium ou du dysprosium (Figure
1.33 (a)). Sous une excitation UV continue, la distinction marquée entre les émissions des
ions Eu’* et Dy*" (respectivement dans le rouge et le bleu) permet de séparer les intensités
en provenance des deux couches dopées en utilisant la sensibilité des pixels rouges et bleus
d’une simple caméra CCD couleur. La détermination, grace a un modele de calcul des flux
de fluorescence (basé sur le modele de Kubelka-Munk [92]), de l'allure des évolutions des

intensités émises par chaque couche avec la progression du phénomene d’érosion a permis
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par la suite d’affiner la résolution et la reconstruction 3D de I’échantillon (Figure 1.33 (b))
[29].
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Figure 1.33 : (a) Structure d'une BT multicouches développée pour l'évaluation quantitative de

l'érosion [144], (b) reconstruction 3D du profil d’érosion de l’échantillon a partir des images de
fluorescence [29].

Fait important, ces travaux ont également permis de constater que les couches do-
pées présentent un taux d’érosion significativement plus élevé que les couches non dopées a
température ambiante et a 800°C, un phénomene déja observé a 20°C sur des BT EB-PVD
dopées avec 2-4 mol% de Gd,0, [146]. Ces observations souléevent le probleme de
Iintégration de couches dopées dans la structure des BT d'une maniere générale.
L’optimisation des structures (réduction des épaisseurs dopées, ajustement des concentra-
tions en activateurs, couche non dopée en surface) apparait nécessaire pour limiter les
éventuels effets néfastes de la fonctionnalisation sur la résistance a 1’érosion.

ii. Diagnostic précoce de 1’écaillage [25,27,147]

Les processus d’endommagement des BT par écaillage sont insidieux et leur dia-
gnostic précoce par des méthodes non destructives est difficile. L’endommagement n’est
bien souvent détectable que lorsqu’il a atteint un niveau déja avancé (ex. écaillage d’une
partie du revétement). Puisqu’elles permettent d’obtenir sans contact des informations en
provenance des couches profondes des BT, les méthodes d’analyse des propriétés de fluores-
cence sont susceptibles d’aider au diagnostic précoce de ’écaillage.

Les méthodes de piézospectroscopie, méthodes désormais standards pour la ca-
ractérisation de BT, sont basées sur I'analyse du signal de fluorescence émis par les ions
Cr’" présents sous forme d’impuretés dans la couche de TGO (alors assimilable & un lumi-
nophore AlL,O,:Cr’") lorsque celle-ci est excitée avec une source lumineuse (ex. laser vert a
532 nm). La position spectrale du doublet pic d’émission autour de 692 et 694 nm dépend
du niveau de déformation élastique dans la couche de TGO, qui influence le champ cristal-
lin auquel sont soumis les ions (effet piézospectroscopique, affectant les activateurs is-

sus de la famille des métaux de transition sensibles au champ cristallin).
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Les différences de coefficient de dilatation thermique entre la sous-couche métal-
lique, la couche de YSZ et la couche de TGO génerent, a température ambiante,
d’importantes contraintes élastiques résiduelles de compression dans cette derniere qui peu-
vent étre déterminées en exploitant ce phénomene (env. 4 GPa [69]). Le relachement de la
contrainte résiduelle moyenne déterminé par piézospectroscopie durant le temps de vie de
la. BT (calculée a partir de mesures ponctuelles du décalage spectral) est corrélé avec
l'activation de certains processus de dégradation a l'interface (fissuration, délaminations lo-
cales, rumpling etc.), et peut donc étre utilisé comme marqueur pour le suivi de
I'endommagement antérieur a ’écaillage [26,69,148-152] (Figure 1.34). Il est également
possible de localiser spatialement les zones de délamination a l'interface a partir de cartes
de décalage spectral des pics de fluorescence, renseignant sur la taille et la morphologie de
ces défauts [69,148].
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Figure 1.3/ : Evolution du décalage spectral du pic a 694nm émis par la TGO (Al,0,:Cr’*) de
trois échantillons de BT EB-PVD en fonction du nombre de cycles de 1h a 1150°C [26].

La magnitude du décalage spectral moyen n’est cependant pas suffisante pour ca-
ractériser a elle seule la dégradation de I'interface, car il est en effet difficile d’identifier un
critere limite d’endommagement. La déformation élastique de la couche de TGO dépend
des parametres de dépdt des couches, de leur épaisseur et leur morphologie, mais aussi de
la température de cyclage, de la composition de la sous-couche et de la TGO etc. [26]. Ain-
si, il n’existe pas de relation unique entre le décalage spectral et un état d’endommagement
particulier, d’autant plus que celui-ci n’est dans ce cas pas localisé spatialement. La déter-
mination de cartes de décalage spectral se révele quant a elle longue a mettre en place et
inapplicable in situ. Les méthodes de piézospectroscopie s’appuient sur la présence
d’impuretés dont les compositions, non contrélées, ne sont pas forcément homogenes et op-
timales (en termes de rapport signal sur bruit) contrairement aux couches fonctionnalisées
d'une BT capteur. Ainsi, si la structure colonnaire des BT déposées par EB-PVD s’y préte,
I’application des méthodes de piézospectroscopie aux BT déposées par projection plasma
est séverement limitée par la dispersion du signal. La microstructure lamellaire et poreuse
de ces BT atténue en effet fortement les signaux de fluorescence émis par la couche de
TGO, par nature peu intenses.
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La stratégie mise en place par Eldridge et al. [25,27] pour contourner ces problemes
utilise une fine couche de zircone YSZ:Eu®' excitée a 532 nm et située au niveau de
I'interface avec la couche de TGO, et se base sur la production d’un contraste généré par la
modification des propriétés de réflectance aux interfaces pour détecter la présence de déla-
minations localisées entre des deux couches. La différence d’indice de réfraction entre 'air
et la couche dopée accroit la réflectance hémisphérique a l'interface air/BT dans les zones
endommagées. Ainsi, dans ces zones, la probabilité plus importante d’émission de fluores-
cence (di a la part plus importante de réflexion du signal d’excitation) et les réflexions in-
ternes accrues du signal émis génerent des intensités de fluorescence plus importantes
(phénomene de fluorescence accrue par réflectance, Figure 1.35 (a)).
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Figure 1.35: (a) Schéma de la section d’une BT capteur illustrant le principe d’évaluation pré-
coce de ’écaillage par fluorescence accrue par réflectance [27], (b) profil de l'intensité normali-
sée émise par la couche de YSZ:Fu mesurée le long de la ligne en blanc sur l'image de
[’échantillon dans l'insert a gauche. La zone de plus forte intensité correspond a une zone de

délamination interfaciale générée lors d’un scratch test [27].

Des tests réalisés sur de telles BT YSZ fonctionnalisées déposées par projection
plasma [25] et EB-PVD [27] ont montré que le contraste d’intensité généré par un éclairage
avec une LED ou une diode laser a 532 nm (facteur 2 a 4) est suffisant pour étre facilement
détecté a 'aide d’une simple caméra CCD équipée d’un filtre passe bande (Figure 1.35 (b)).
Dans le cas des BT déposées par spray plasma, la forte dispersion du revétement est méme
bénéfique car elle provoque un accroissement des contrastes en augmentant la probabilité

que la fluorescence de la couche dopée expérimente des réflexions multiples et ressorte de la
BT.

Une des approches a 1’étude pour augmenter les températures d’utilisation, la capa-
cité d’isolation thermique, de résistance a 1’érosion ou aux attaques de CMAS des barrieres
thermiques consiste a déposer sur une BT classique (YSZ) un revétement possédant les
propriétés requises. Les principaux obstacles a ce type de structure sont les problemes de
compatibilité et d’adhérence de ces couches additionnelles avec la couche de zircone.
L'utilisation d'une couche YSZ:Ln*" fluorescente en surface de celle-ci peut étre mise & con-
tribution pour étudier ou suivre 'écaillage de la couche supérieure. Zhao et al. [147] ont
utilisé les émissions de fluorescence d’'une couche en YSZ:Eu*" dans une structure bicouche
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La,(Zr,,Cey3),0; — 8YSZ (permettant une utilisation en tant que BT au-dela de 1200°C)
afin de suivre 'écaillage de la couche supérieure lors de test de cyclage thermique a 1250°C
(Figure 1.36). Le choix d’une longueur d’onde d’excitation pour laquelle la couche supé-

rieure de Lay(Zr,;Ce;3),0, est opaque (254 nm) permet une évaluation rapide des zones
écaillées a 'aide d'une caméra CCD (Figure 1.36 (c)).

Uv| | 592 & 608nm
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Figure 1.36 : (a) Schéma d’une structure La,(Zr,,Ce,;),0, — 8YSZ (LZT7C3-8YSZ) intégrant
une couche fluorescente YSZ :Fu permettant de suivre ’écaillage de la couche supérieure
LZ7C3, (b) image sous lumiére blanche et (c) sous lumiére UV (254nm) du méme échantillon
aprés 1370 cycles de 5 min a 1250°C [147].

iii.  Vieillissement, changements de phase et histoire thermique

Les changements de phase et autres modifications microstructurales affec-
tant le champ cristallin de la matrice hote et I'environnement des ions activateurs sont sus-
ceptibles d’avoir un impact sur les propriétés de fluorescence, faisant de ces derniers des
potentiels marqueurs de ces transformations.

Les changements de phases pouvant avoir lieu dans la zircone YSZ n’ont qu'un im-
pact limité sur les émissions des ions Eu*' et Dy*", ce qui ne permet pas le suivi du phé-
nomene de vieillissement par ce biais. Aucun changement de la dépendance a la tempéra-
ture du temps de vie de fluorescence du luminophore YSZ:Dy (2 mol%) n’a été constaté
par Steenbakker et al. apres un cycle de 300h a 1500°C suivi d’un refroidissement lent [22].
Le méme constat a été fait par Chambers et al.[70] sur des échantillons de zircone YSZ:Eu
(2 mol%) apres 195h & 1425°C suivies d'un vieillissement a lair a 150°C. Méme apres la
transformation de 50% de la phase tétragonale en phase monoclinique, I'affinement des pics
et le léger décalage vers les grandes longueurs d’onde du pic D, — "F, & 610 nm (de 0.2
nm) sont trop faibles pour affecter le temps de vie de fluorescence de maniere significative.
C’est en revanche un aspect trés positif concernant la reproductibilité des mesures de tem-

pérature par analyse des temps de vie (stabilité thermique du luminophore).

D’autres évolution microstructurales, en lien avec la température a laquelle est ex-
posée le luminophore, peuvent provoquer des modifications significatives et perma-
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nentes des propriétés de fluorescence [76,113,114]. Ces mécanismes peuvent étre exploités
pour fabriquer des luminophores marqueurs de 1’histoire thermique a l'instar des pein-

tures thermochromes utilisées dans 'industrie :

- Diffusion thermo-activée d’ions : dopants, especes inhibant ou au contraire acti-
vant (sensitizers) la fluorescence. L’objectif est selon les cas d’activer la fluorescence,
d’activer des transitions non radiatives ou d’améliorer les transferts d’énergie entre les

espéces réceptrices et émettrices.

- Changement de cristallinité [76,113,114,153]: le passage de 1'état amorphe a 1'état
cristallisé d’un luminophore provoque un affinement des pics de fluorescence et
s’accompagne d’une augmentation significative de leur intensité et du temps de vie. Cet
effet est di & I'uniformisation de I’environnement local des ions activateurs et a la vola-
tilisation des impuretés telles que les especes HO, H,O, -NO; et -CH, qui inhibent la

fluorescence.

- Changement de degré d’oxydation [154-156]: le traitement thermique & haute
température peut provoquer dans certains matériaux, souvent préparés en atmosphere
réductrice, le changement permanent du degré d’oxydation des activateurs fluorescents.
L’oxydation des ions Eu*" en ions Eu’" dans la matrice BaMgAl,,O,; lors de traitement
thermique cours, qui peut étre suivie grace au ratio des intensités d’émission propre a
chacun de ces deux activateurs, permet ainsi de marquer I'histoire thermique du maté-
riaux [155,156]. Ce mécanisme présente I'avantage dans certains cas d’étre réversible si
le matériau est a nouveau traité thermiquement en conditions réductrices [156], permet-
tant potentiellement de réutiliser les marqueurs.

Dans ce contexte la voie sol-gel est particulierement intéressante car les produits qui
en sont issus présentent en général apres synthese une structure amorphe ou partiellement
cristallisée [157-161]. Le luminophore Y,SiO;:Th*" synthétisé par voie sol-gel par Rabhiou
et al. [76], initialement sous forme de poudre amorphe a montré des évolutions irréversibles
(temps de vie, largeur, intensité et position des pics) qui sont corrélées avec la cristallisa-
tion progressive du matériau évaluée par diffraction des rayons X. En particulier, la crois-
sance monotone du temps de vie des transitions D, — "F; (543 nm) et °D, — "F, (590 nm)
avec la température d’exposition (pour une durée fixe d’exposition de 20 min) démontrent
I'intérét de ce luminophore en tant que marqueur de ’histoire thermique sur la plage 600-
1000°C (Figure 1.37 (a)). L’avantage principal de ce type de marqueur thermique par rap-
port aux peintures thermosensibles réside dans la continuité de son domaine de sensi-

bilité a la température, qui permet potentiellement des mesures plus précises.
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Figure 1.37: (a) Evolution du temps de vie des émissions & 543 et 590 nm du luminophore
Y,Si0;:Th en fonction de la température de calcination (20 min) [76], (b) évolution du spectre
de fluorescence de poudres de YSZ:Sm préparées par voie sol-gel en fonction de la température

de calcination (1h) [8,30].

Les luminophores base zircone produits par voie sol-gel présentent également une
certaine sensibilité de leurs propriétés de fluorescence a la température de traitement ther-
mique. Quan et al. [162] ont reporté 'augmentation irréversible des intensités et du temps
de vie de fluorescence avec la température de traitement thermique long (2h) dans la plage
400-900°C pour un luminophores ZrO,:Eu*" (10 mol%) produit par voie sol-gel et initiale-
ment amorphe. Récemment, I'identification du samarium comme un potentiel marqueur de
I’histoire thermique dans des BT YSZ déposées par voie sol-gel a également été reportée
par Pin et al. [8,30]. En particulier, I'exposition & des températures de calcination au-dela
de 750°C provoque la suppression partielle des transitions & partir du niveau *F 372 (& 600 et
648 nm) en faveur des transitions depuis le niveau ‘G;, a 572 et 622 nm ((Figure 1.37 (b)).
Ces phénomenes sont attribués a des variations du degré de cristallinité et/ou des tailles de
grains entre les échantillons traités a différentes températures. Ces résultats encourageants
suggerent que certaines terres rares ont le potentiel pour servir de marqueurs de I’histoire
thermiques dans des revétements YSZ dont le degré de cristallinité est susceptible de varier

avec la température, comme c’est le cas pour la zircone YSZ préparée par voie sol-gel.

Bilan du chapitre

Les systemes de BT standards en YSZ en usage dans les turbines aéronautiques
sont soumis a de nombreux processus de dégradation en service dont la grande majorité
sont thermoactivés et ont lieu dans le volume du revétement, en particulier au ni-
veau de linterface entre la couche de zircone YSZ et la sous-couche. La nature des sys-
temes (revétements de quelques centaines de micrometres soumis & d’importants gradients
thermiques) et leur environnement complexe rend la détermination de la température dans
le volume des BT, par calcul ou a l'aide des méthodes de mesures conventionnelles, tres dif-
ficile, voire impossible.
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Les méthodes de thermomeétrie par fluorescence permettent de mesurer des
températures a partir des parametres de la photoluminescence émise par des ions activa-
teurs intégrés dans une matrice inorganique. La zircone YSZ peut accepter dans sa struc-
ture cristalline des activateurs fluorescents de type ions lanthanides Ln®* dont les lon-
gueurs d’onde d’excitation et d’émission dans les domaines proche UV et visible sont dans
un domaine de semi-transparence de la zircone YSZ. Ces propriétés sont a l'origine
du concept de barriére thermique « capteur » intégrant des couches fonctionnali-

sées fluorescentes distribuées dans leur épaisseur.

Au cours de la derniére décennie I'application des méthodes de thermométrie par
fluorescence a ce type de structure a montré leur pertinence pour accéder aux tempéra-
tures sur et sous la surface de BT déposées par spray plasma et EB-PVD, y compris
in situ dans des environnements de gradient thermique ou de turbine. Par ailleurs, les si-
gnaux de fluorescence donnent également acces a des informations en provenance de la
sous-surface de la BT pouvant étre exploitées pour suivre sans contact et de maniére
non destructive I’évolution de certains processus d’endommagement comme

I’écaillage ou I’érosion.

Deux méthodes de thermométrie par fluorescence (analyse des temps de vie et
méthode des ratios d’intensité) ainsi que différents dopants ayant fait leurs preuves
dans la zircone (Eu®", Dy*", Er*" et Sm®") ont été identifiées pour la mesure de tempé-
ratures sur la gamme 500°C-1200°C. Un nouvel activateur pour la zircone YSZ
(Tm?®") apparait également comme un candidat prometteur pour les mesures dans la plage
haute température 1000°C-1200°C. Dans ce contexte, le nouveau procédé par trempage-
retrait pour le dépdt des BT YSZ basé sur 1’élaboration par voie sol-gel est particuliere-
ment adapté pour la fabrication d’architectures de BT capteur multicouches fonction-
nalisées (BT « arc-en-ciel »), notamment grice a la grande flexibilité qu’il offre quant
a la fabrication de nouvelles compositions et le dépot couche par couche de BT fonctionna-
lisées. Par ailleurs, le caractére partiellement cristallisé des poudres de YSZ synthétisées
par cette voie présente un intérét important pour l’étude du potentiel marqueur de
I’histoire thermique des luminophores YSZ:Ln®".
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Contexte

L’application du concept de barriere (BT) capteur présenté au Chapitre 1 aux sys-
temes de BT déposées par voie sol-gel développés par l'institut Carnot CIRIMAT nécessite
de développer de nouvelles compositions de zircones fonctionnalisées ainsi que de nouveaux
moyens expérimentaux de mesure adaptés aux méthodes de diagnostic par fluorescence sé-
lectionnées. Ce chapitre a pour objectif de décrire les matériaux, les méthodes, et les diffé-
rents moyens de fabrication et de caractérisation mis en ceuvre dans ce but. Il se décom-
pose en trois parties :

- la premiere présente les méthodes de synthese des différentes poudres de zircone YSZ
fonctionnalisées et les protocoles de fabrication de systéemes de BT capteur multi-
couches par trempage-retrait,

- la seconde détaille les différents moyens et essais de caractérisation conventionnels de
ces échantillons,

- la troisieme décrit le banc de mesure des propriétés de photoluminescence développé
spécifiquement pour I'application des méthodes de fluorescence retenues, ainsi que les
principaux essais de caractérisation de la fluorescence réalisés.

1. Elaboration des systémes YSZ:Ln*" photolu-

minescents

1.1 Synthese par voie sol-gel de poudres de zircone

fonctionnalisées

1.1.1 Principe de la synthése d’oxydes par voie sol-gel [158,163]

Le procédé sol-gel est un procédé de polymérisation basé sur une succession de ré-
actions d’hydrolyse-condensation qui permet la préparation a température modérée de
réseaux d’oxydes de métaux de transition. Les méthodes de synthése les plus courantes im-
pliquent la polymérisation a partir d’alkoxydes métalliques M(OR), constitués de n groupes
alcoolate R-O et d'un atome métallique M faisant office de contre-ion.

La réaction de polymérisation se déroule en plusieurs étapes. Elle est tout d’abord
initiée par I'hydrolyse de l'alkoxyde impliquant l’attaque nucléophile par une molécule
d’eau, qui génere le transfert d’'un proton vers un groupe alcoolate et provoque son départ
sous forme d’un alcool:

M(OR), + H,0 — HO-M-(OR),., + R-OH (2.1)
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Les especes HO-M-(OR), , ainsi créées peuvent alors réagir avec un autre alkoxyde
(réaction d’alcoxolation) :

w1(OR)-M-OH + M(OR),, - ,.,(OR)-M-O-M-(OR),,, + R-OH (2.2)
ou une autre espece HO-M-(OR),, (réaction d’oxolation) :
w1(OR)-M-OH + HO-M-(OR),, = ,.,(OR)-M-O-M-(OR),,., + H,0 (2.3)
ou enfin avec des espéces métalliques solvatées (réactions d’olation) :

+1(OR)-M-OH + R-HO«M-(OR),, — ,.;(OR)-M-OH-M-(OR),, + R-OH (2.4)
1(OR)-M-OH + H,0<R-M-(OR),, = ,.,(OR)-M-OH-M-(OR),, + H20 (2.5)

Les réactions (2), (3), (4) et (5) constituent les réactions possibles de condensation
responsables de la polymérisation. Avec les réactions d’hydrolyse, elles vont conduire a la
formation d’un gel, constitué d’'un réseau d’oxyde gonflé de solvant, avec des liaisons chi-
miques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractere rigide
élastique [158].

Les étapes de ce processus de gélification sont résumées du point de vue physico-
chimique sur le diagramme présenté sur la Figure 2.1. Tout d’abord, un mélange des pré-
curseurs nécessaires a l'amorgage du processus est réalisé dans un solvant adapté. Le pro-
cessus de gélification s’initie avec les premieres réactions d’hydrolyse et de condensation des
monomeres d’alkoxyde. A ce stade, la solution colloidale viscoélastique obtenue est appelée
un sol. Celui-ci va voir sa viscosité augmenter progressivement au fur et a mesure de la

propagation de la polymérisation.

Monomare Polycondensation
alkoxyde
\ Initiation Propagation Evolution
. Sol Gelat, Gel vieilli
Solvant + précurseurs
Séchage )
supercritique Séchage
standard
Cristaux d’oxyde Traitement
métallique thermique
Aérogel Xérogel

Figure 2.1 : Schéma de la synthése d'oxydes métalliques par procédé sol-gel
(voie alkoxyde)[163].

80



Chapitre 2 : Matériaux, protocoles expérimentaux et moyens d'essais et de caractérisation de BT YSZ

photoluminescentes déposées par voie sol-gel

Au bout d'un temps ¢, (point de gel ou de gélification) celle-ci tend vers l'infini et le
systeme se présente alors sous la forme d’un gel rigide élastique qui rend compte de la for-
mation d’un réseau de taille infinie. Les réactions de réticulation qui contribuent au durcis-
sement du gel peuvent encore se poursuivre dans le liquide interstitiel et dans le réseau gé-
lifié longtemps apres le point de gélification, pendant I'étape de vieillissement.

Le taux d’hydrolyse r :

r= % (2.6)

joue un role important dans la cinétique de gélification. Il existe pour chaque sys-

teme une valeur de r optimale, typiquement comprise entre 4 et 8, qui permet d’atteindre
les temps de gel optimaux. Les alkoxydes de métaux de transition posseédent une tres forte
réactivité vis a vis de ’eau qui provoque la formation quasi-instantanée de précipités blancs
d’oxopolymeres de composition mal définie. L’ajout d’un inhibiteur complexant de
I'alkoxyde comme 'acétylacétone permet de controler la cinétique de réaction en diminuant
la réactivité de l'alkoxyde. A Dinverse, la vitesse de gélification peut étre accélérée en aug-

mentant la température du milieu réactionnel.

Le gel vieilli contient encore des quantités importantes de solvant qui doivent étre
éliminées par une étape de séchage. Un séchage standard conduit a une contraction im-
portante du matériau di a leffondrement de la structure, avec une densification impor-
tante, causée par les forces de pression capillaire du liquide lors de son évaporation (Figure
2.1). Le gel sec obtenu est appelé xérogel. Un séchage dans des conditions supercri-
tiques du solvant (température et pression au-dela du point critique (7, 7T,) permet
d’éliminer le solvant sans générer I'apparition des forces de capillarité en évitant la forma-
tion d’interface liquide-gaz. La structure du gel est ainsi préservée et les gels secs obtenus
dans ces conditions, extrémement poreux, sont appelés aérogels (Figure 2.1). Une étape
supplémentaire de traitement thermique peut ensuite s’avérer nécessaire pour éliminer les
éventuelles traces de solvants et autres espeéces organiques résiduelles, mais aussi afin de
cristalliser I'oxyde, généralement amorphe apres 1'étape de séchage du fait des températures
modérées fixées lors de la fabrication des gels secs [157-161].

La voie sol-gel alkoxyde présente certains avantages pour la fabrication de la ma-
tiere premiére nécessaire au dépdt de BT par le procédé de trempage-retrait (poudre de zir-
cone YSZ). Les degrés de pureté élevés des précurseurs alkoxydes industriels permettent la
fabrication de zircone YSZ de haute pureté dont la grande homogénéité de composition est
assurée par le mélange de ces précurseurs en phase liquide. Les poudres de zircone YSZ is-
sues de la voie aérogel possédent en outre une surface spécifique élevée (>25 m™ [42]) qui
facilite leur mise en suspension pour le dépot par trempage-retrait. Enfin, le procédé est
peu complexe a mettre en ceuvre a ’échelle d’'un laboratoire tant d'un point de vue chi-
mique que matériel. Il offre ainsi, en tenant compte des possibilités d’ajouts d’éléments do-
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pant Y** ou Ln*" dans le mélange de précurseurs, beaucoup de flexibilité pour la syn-

thése de zircones de compositions variées.

1.1.2 Synthése de gels de zircone YSZ:Ln?*"

Les travaux de theése de Céline Viazzi [7,9] ont montré que la zircone fabriquée par
voie sol-gel de composition (ZrO,)gs(Y205)0075 Présente les caractéristiques microstructu-
rales les mieux adaptées pour la fabrication de BT, dont notamment la structure cristalline
quadratique métastable t” requise (¢/a/2=1.010, cf. section 2.1.2 p. 93). Le protocole suivi
pour la préparation des gels de zircone YSZ:Ln** de composition (ZrO,))gs(Y O 5)o097s
(InOy;),, dont les étapes sont détaillées sur la Figure 2.2, est une variante du protocole
établi par Lecomte et al. [164] puis adapté pendant les travaux de these de Céline Viazzi
[7,9], Justine Fenech [6,10,42] et Lisa Pin [8,30,61].

1-propanol + Propoxyde de
acétylacétone zirconium

Y
A

Solutions (1-propanol) de
sel de nitrate d’yttrium (Y3*) et de lanthanides
(Dy3+, Eu3+, sm3+' Er3+’ Tm!+)

A

Y

Mélange de . 1-propanol +
précurseurs Eau ultrapure
Y Hydrolyse 1
|
Condensation
Sol de YSZ:Ln3* > Gel
Séchage supercritique Séchage standard
(273°C - 80 bar) (70°C)
Ty - '/-—-.._ 1
Aérogel —. u Xérogel
2h —700°C 2h —800°C
+ +
Broyage . Broyage
v

A

Sol de YSZ chargé

L L L

Dépét de BT Fabrication de Etude de nouvelles
P pastilles frittées compositions

Poudre d’aérogel Poudre de xérogel

Figure 2.2: Présentation des étapes de la synthése de poudres de YSZ:Ln’" par voie sol-gel

(voies aérogel et xérogel).

Le précurseur alkoxyde et le solvant utilisés pour la préparation de gels de zircone
sont le propoxyde de zirconium Zr(OCH,CH,CH,), ou Zr(OPr), (Sigma Aldrich, en so-
lution a 70 % massique dans le 1-propanol) et le 1-propanol CH,CH,CH,0OH (Sigma Al-
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drich, > 99.5%) respectivement. De l’acétylacétone (AcAc, CH,COCH,COCH,, Sigma
Aldrich, > 99.5%) est ajoutée au 1-propanol avant l'addition de la solution de propoxyde
de zirconium comme agent complexant afin de ralentir la cinétique de I'hydrolyse du pro-
poxyde de zirconium [165], qui autrement précipite brutalement en hydroxyde de zirconium
lors de l'ajout d’eau. La composition en ions yttrium Y*' et en activateurs photolumines-
cents lanthanides Ln*" finale est ensuite ajustée par I'ajout des quantités appropriées de so-
lutions de sels de nitrates d’yttrium Y(NO,),-6H,0 (Sigma Aldrich, > 99.8%) et de
lanthanides Ln(NO,),-zH,0 (x=5-6) (Sigma Aldrich, > 99.9%) dans le 1-propanol préala-
blement préparées. Les différents activateurs ions lanthanides utilisées sont le samarium
Sm**, leuropium Eu®", le dysprosium Dy**, ’erbium Er’*" et le thulium Tm?"
(cf. Chapitre 3 section 1.1).

Apres agitation mécanique du mélange de précurseurs obtenu pendant une dizaine
de minutes, ’eau nécessaire au processus de gélification est ajoutée par le goutte a goutte
d’un volume déterminé de solution d’eau ultrapure dans le 1-propanol (10 mol.L").
L’addition est réalisée sous agitation mécanique constante afin d’assurer I’homogénéisation
du sol et d’éviter sa gélification prématurée. Pour toutes les synthéses, la proportion volu-
mique d’acétylacétone [AcAc]/[Zr(OPr),] et le taux d’hydrolyse [H,0O]/[Zr(OPr),] ont été
maintenus constants a 0.8 et 9.5 respectivement. Le Tableau 2.1 ci-dessous résume les dif-

férentes proportions volumiques en réactifs nécessaires a la préparation des sols.

Produit % Volumique
1-propanol 29.1x
Acétylacétone 3.6
Solution de propoxyde de zirconium (70% dans le 1-propanol) 20
Solution de Y(NO,),-6H,0 dans le 1-propanol (2.23 mol/L) 9.625
Solution de Ln(NQO,); dans le 1-propanol X
Solution d’eau ultrapure dans le 1-propanol (10 mol.L™") 39.13

Tableau 2.1: Proportions volumiques des différents réactifs utilisés pour la synthése de sol de
YSZ:Ln™ de composition (Z10,)y.05(Y O, 5)0.005.:(Ln 0 5)..

Apres I'ajout de la solution d’eau ultrapure, 'agitation mécanique est maintenue 10
a 30 minutes, puis le sol contenu dans un récipient fermé pour éviter ’évaporation du sol-
vant est placé dans une étuve a 50°C pendant une nuit (environ 16h) afin d’accélérer le
processus de gélification. On obtient ainsi des gels homogenes transparents de couleur jaune
exempts de précipités résultant de la formation d’'un réseau infini d’oxyde de zirconium in-
tégrant des ions Y** et Ln** (Figure 2.2). A noter que pour certains sols, en particulier les
sols de faible volume (25 mL), le temps nécessaire a la gélification compléte peut atteindre

jusqu’a 5 jours, sans lien apparent avec la composition ou les conditions de synthese.
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1.1.3 Synthése de poudres d’aérogel

Les poudres de zircone YSZ issues de la voie d’aérogel présentent une surface spéci-
fique élevée qui favorise leur dispersion pour le dépdt par trempage-retrait [10,42], mais les
conditions de séchage (supercritique) requierent la synthése d’un large volume de sol a
chaque campagne de fabrication (600 mL). Ces poudres ont été synthétisées pour le dépdt

de revétements et la fabrication de pastilles frittées.

Un volume de 600 mL de sol est d’abord préparé puis transvasé dans un autoclave
d’une capacité de 1 L (Paar Instrument 4621) avant d’étre gélifié en étuve a 50°C. Une fois
le gel obtenu, 'autoclave est scellé puis chauffé avec un anneau chauffant jusqu’a atteindre
des conditions de température et de pression (270°C et 9 MPa pour 600 mL) au-deld du
point critique du 1-propanol (7, = 261°C et P, = 5.1 MPa). Ces conditions sont mainte-
nues pendant une heure, puis le solvant est progressivement évacué en ouvrant légerement

la vanne en conditions isothermes (7=270°C).

L’aérogel sec résultant, tres fragile et qui conserve la forme cylindrique du gel avant
séchage (Figure 2.2), est ensuite calciné a 700°C pendant deux heures (Figure 2.3). Cela
provoque la cristallisation du réseau d’oxyde de zirconium dans la phase quadratique mé-
tastable t’, mais aussi I’élimination des traces de solvant résiduelles dont la présence est
mise en évidence par la couleur marron de l'aérogel sec (Figure 2.2). Enfin, les cristaux
translucides obtenus sont broyés mécaniquement dans un broyeur a boulet en agate pen-
dant 1h & 350 tours/min afin de réduire au maximum la granulométrie de la poudre pour
une meilleure dispersabilité lors de la fabrication des suspensions. Chacune des campagnes
de fabrication (600 mL de sol) permet la fabrication d’environ 36 g de poudre d’aérogel.

2h—-700 /800 °C

o

=

-

o

\8 O(J\\\ \)OOQ
: $ &
2 N 3

Temps

Figure 2.3 : Schéma du traitement thermique suivi par les gels secs issus de la voie aérogel (en

bleu) et xérogel (en vert).

1.1.4 Synthése de poudres de xérogel

La voie xérogel (séchage standard) permet de fabriquer des poudres de zircone
YSZ:Ln*" dont les propriétés morphologiques et la distribution en tailles de particules sont
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moins adaptées au dépot de revétements par voie sol-gel du fait de la densification accom-
pagnant l'étape de séchage (effondrement du réseau sous leffet des forces capillaires).
Néanmoins, la voie xérogel n’impose pas de limite minimale a la quantité de sol pouvant
étre produite ni de limite matérielle (pas de contenant spécifique) comme c’est le cas pour
un séchage supercritique. Elle est ainsi plus adaptée a la fabrication en parallele de séries
de poudres de composition différentes en petite quantité (2-3 g), ce qui est particulierement
utile pour I'étude et 'optimisation de nouvelles compositions, en particulier dans le cas de
la fonctionnalisation avec de nouveaux éléments lanthanides Ln*'. Les poudres de xérogel
ont été produites dans l'objectif d’étudier les effets des variations de la teneur en activa-
teurs lanthanides Ln*" sur les propriétés de fluorescence et la structure cristalline de la zir-

cone.

A la suite de la synthese, les gels sont simplement mis & sécher dans une étuve &
70°C ou circule un flot d’air chaud. Apreés une demi-journée (environ 4 & 6 heures), les xé-
rogels secs, qui contiennent encore des traces de solvant comme en témoigne leur couleur
jaune (Figure 2.2), sont calcinés a 800°C pendant 2 heures (Figure 2.3). Les cristallites
blanches de xérogel obtenus sont ensuite broyées manuellement dans un creuset en porce-
laine pendant 4 min.

1.1.5 Traitement thermique additionnel

Les barrieres thermiques déposées par trempage-retrait a partir de poudres
d’aérogel, frittées a 1100°C apres dépot, cristallisent complétement dans la structure qua-
dratique métastable ¢’ désirée [5]. En revanche, les poudres d’aérogel et de xérogel apres
synthese sont dans un état de cristallisation peu avancé du fait des températures de
traitement thermique modérées des gels secs (700-800°C). En effet, bien que les dia-
grammes de diffraction des rayons X des poudres d’aérogel et de xérogel soient caractéris-
tiques de la structure quadratique métastable (Figure 2.4 (a)), on remarque par comparai-
son avec le diagramme de diffraction d’une poudre traitée thermiquement a 1100°C pen-
dant 2h que les pics des poudres avant ce traitement sont moins intenses et plus étalés, a
tel point que certains pics de la structure ¢’ proches ne sont pas distincts (ex. a 59° et 60°,
73 et 74°, 83 et 84°).

Afin que les résultats des caractérisations physico-chimiques et de la fluorescence
réalisées sur ces poudres soient représentatifs du matériau final, les poudres destinées a
I’étude des nouvelles compositions ont ainsi été soumises a un traitement thermique addi-
tionnel visant & reproduire 1’état microstructural du matériau sous sa forme de BT, en par-
ticulier en achevant la cristallisation de la poudre dans la structure quadratique métas-
table. Ce traitement thermique de 2h & 1100°C, présenté sur la Figure 2.4 (b), est similaire
a celui utilisé pour fritter les BT déposées par trempage-retrait. Il ne concerne pas les
poudres d’aérogel utilisées pour la fabrication de pastilles frittées et le dépot de BT par
trempage-retrait.
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Figure 2.4: (a) Spectres de DRX de poudres de zérogel et d'aérogel avant et aprés un traite-
ment thermique additionnel de 2h & 1100°C; illustrant le caractére partiellement cristallisé des
poudres apres synthese, (b) traitement thermique additionnel suivi par les poudres d’aérogel et

de xérogel destinées a l’étude des propriétés microstructurales et de fluorescence.

1.2 Elaboration de pastilles par frittage flash (SPS)[166]

Deux séries de pastilles de diametre 20 mm (2.5 mm d’épaisseur) et 8 mm (2 mm
d’épaisseur) ont été fabriquées a partir de poudres d’aérogel avec 'appareil de frittage
flash Sumitomo Dr Sinter 2080 de la Plateforme Nationale de Frittage Flash (PNF2, Insti-
tut Carnot CIRIMAT, Université de Toulouse). Ces pastilles ont servi par la suite
d’échantillons pour les mesures de conductivité thermique et 1’étude de la stabilité ther-

mique isotherme & haute température des zircones YSZ:Ln®**.

Le procédé de frittage flash, ou Spark Plasma Sintering (SPS), est un procédé
de frittage de poudres similaire au pressage a chaud, mais dans lequel la chaleur est appor-
tée a l’échantillon par un courant électrique pulsé appliqué via des électrodes a base de
graphite vers lenceinte de pressage conductrice en graphite (chemise et pistons) dans la-
quelle est située la poudre (Figure 2.5 (a)). Ce mode de chauffage permet des vitesses de
montée en température tres rapides qui accroissent significativement la cinétique de frit-
tage par rapport aux procédés classiques (de l'ordre de la dizaine de minutes pour un cycle
typique). Le nom Spark Plasma Sintering provient de certaines hypotheses formulées par
les inventeurs du procédé selon lesquelles il y aurait formation d’arcs électriques et de
plasmas entre les particules qui favorisent ainsi le transfert de matiere [166].

86



Chapitre 2 : Matériauzx, protocoles expérimentaux et moyens d'essais et de caractérisation de BT YSZ

photoluminescentes déposées par voie sol-gel

(b) 1000°C-10 min

Chemise
graphite

- 100 MPa-6 min |

£

§
Q
~

Dy
FIress101]

Température
Pression de frittage

Chambre

sous vide

Temps

Figure 2.5 : (a) Principe du procédé de frittage flash [166], (b) cycle de frittage flash appliqué
pour la fabrication de pastilles de YSZ:Ln’" a partir de poudres d’aérogel.

Le détail du cycle complet de frittage est présenté sur la Figure 2.5 (a). Celui-ci cor-
respond aux essais AN943 a ANO948 et AQS891 a AQS893 dans la base de données de la
PNF2. Toutes les poudres ont été frittées sous vide secondaire a 1000°C pendant 10 min et
sous une pression de 100 MPa, avant d’étre refroidies lentement durant 60 min, pour une
durée totale de cycle de 70 min. Les dimensions du moule par rapport a la quantité de
poudre utilisée par échantillon ont permis, dans chaque cas, le frittage de deux pastilles si-
multanément par cycle, les pastilles étant séparées par deux feuilles de papier graphite.
Apres frittage, un traitement thermique additionnel de 2h a 1100°C (Figure 2.5 (b)) a
permis d’éliminer les résidus de papier graphite en surface et d’achever la cristallisation des
pastilles dans la phase quadratique ¢”.

1.3 Dépdbt des BT fonctionnalisées par trempage-retrait

La préparation de BT fonctionnalisées (Figure 2.6) est identique a celle des BT 9.8-
YSZ déposées par trempage-retrait [5,8], dont le protocole de fabrication a simplement été
adapté pour permettre le dépot d’architectures de BT intégrant des couches fluorescentes
de compositions légerement différentes, distribuées dans leur épaisseur.
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Figure 2.6: Procédure de dépot de BT YSZ par trempage-retrait : (1) préparation des subs-

trats, (2) préparation du sol chargé, (3) dépot par trempage-retrait, (4) recyclage du sol chargé

subsistant.

1.3.1 Préparation des substrats

La plupart des dépots ont été réalisés sur des coupons ou demi-coupons de 25 mm

de diametre (2 mm d’épaisseur) en superalliage base nickel monocristallin AM1 revé-

tus d’une couche de liaison (bondcoat) en (Ni, Pt)Al Des coupons recyclés, c’est a

dire ayant déja été revétus et dont le revétement céramique a été éliminé par polissage,

ainsi que des coupons en alliage Ni-Cr-Fe Nicrofer 6025HT de dimension 15x15x4mm?,

ont également été utilisés pour pallier les quantités limitées de substrats en AM1 neufs dis-

ponibles dans les cas ou la tenue du revétement a la suite de plusieurs traitements ther-

miques ne constituait pas une priorité. Les compositions chimiques de ces deux types de

substrats sont présentées dans les Tableau 2.2 et Tableau 2.3.

AM1
% massique  Ni C Si Al Ta Mo Co Cr Ti Si W
Min. 66.6 - - 5.1 7.5 1.8 6.0 7.0 1.0 - 5.0
Max. 61.7 0.01 0.006 5.2 8.5 2.2 7.0 8.0 1.4 0.005 6.0

Tableau 2.2: Composition chimique du superalliage de nickel AM1I.
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Nicrofer 6025HT
% massique Ni Cr Fe C Mn Si Cu Al Ti Y Zr P S
Min. 65.9 24.0 8.0 0.15 1.80 0.10 0.05 0.01
Max. 58.8 26.0 11.0 0.25 0.50 0.50 0.10 2.40 0.20 0.12 0.10 0.02 0.020 0.010

Tableau 2.3: Composition chimique de l'alliage de nickel Nicrofer 6025HT.

Les surfaces des deux faces des échantillons sont tout d’abord sablées avec des par-
ticules de corindon 50/220 mesh projetées a environ 2 bar, avec un angle d’incidence de 45
a 60° et une distance de 20 cm pendant une dizaine de secondes. Cette étape génere une
rugosité de surface facilitant ’accroche du futur revétement céramique. Les échantillons
sont ensuite nettoyés a l'acétone puis aux ultrasons dans le 1-propanol afin d’éliminer
toutes traces de particules et d’impuretés organiques de la surface. Finalement les échantil-
lons sont pré-oxydés 2h a 950°C sous air synthétique et sous vide secondaire (P=5.10"
mbar). Ce traitement thermique conduit & la croissance d’une fine couche d’alumine o-
ALO; (couche de TGO ou Thermally Grown Ozide), la phase la plus stable de I'alumine
(cinétique de croissance la plus faible), qui améliore tres significativement la résistance en

oxydation cyclique des BT déposées par voie sol-gel [5,8].

1.3.2 Formulation et préparation des sol-chargés

Le dépdt d’une dizaine de revétements d’une composition donnée unique nécessite la
préparation d’environ 24 g de sol chargé, dont la formulation est présentée dans le Ta-
bleau 2.4. Les dispersions de poudres de zircone 9.8-YSZ et YSZ:Ln*" sont préparées en in-
corporant progressivement 12 g de poudre d’aérogel dans un mélange préalablement pré-
paré de 7g de 1-propanol et de 0.07 g de polyvinylpyrrolidone Mw 3500 (PVP, Acros
Organics) jouant le role d’agent dispersant. Elles sont ensuite maintenues sous agitation
mécanique constante pendant un minimum de 8h (une nuit). Juste avant le dépdt, 50 ml
de sol de méme composition que la poudre utilisée dans la dispersion sont préparés, dont 5
g sont ajoutés a la dispersion et homogénéisés. Le sol chargé est par la suite maintenu sous
agitation mécanique constante tout au long de la période de dépot afin d’éviter la sédimen-
tation de la poudre.

Produit Masse (g)
1-propanol 7
Polyvinylpyrrolidone (PVP Mw 3500) 0.07
Poudre d’aérogel de 9.8-YSZ ou YSZ:Ln** 12
Sol de 9.8-YSZ ou YSZ:Ln*" )

Tableau 2.4: Formulation des sols chargés de 9.8-YSZ et de YSZ:Ln'" utilisés pour le dépét des
BT par trempage-retrait.
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1.3.3 Dépo6t des revétements par trempage-retrait

Les dépdts par trempage-retrait de BT sont réalisés avec un équipement dédié (dip-
coater de la marque NIMA) piloté par un logiciel associé qui permet la translation verti-
cale a vitesse controlée des échantillons. Chaque campagne de dépot permet la fabrication
de 6 & 12 échantillons.

Apres la préparation des sols chargés, les substrats sont positionnés a la verticale
sur le porte-échantillons (pouvant en accueillir jusqu'a six) installé sur le bras du dip-
coater. Apres le réglage de la hauteur de trempage, une précouche (pre-coat) visant a
améliorer 'accroche des couches suivantes est déposée en faisant un premier trempage dans
le reste du sol préparé pour la fabrication des sols chargés. Le revétement est ensuite dépo-
sé grace a des trempages successifs dans le sol chargé (Figure 2.7).

. BT
<— V=250mm/s Film N
Substrat v — 130-150 um

\ >A ~10-15 pm ¥~ >
b . - &~
Sol chargé en 10 s

particules de YSZ

ou YSZ:Ln ‘
Barriére
thermique YSZ
fonctionnalisée

©

Trempage Immer5|on Retralt et dépot Ecoulement et Frlttage
évaporation 2h —950/1100°C
~ 10-13 répétitions en alternant les sols chargés ~ 5min —50°C
de compositions différentes |

Figure 2.7: Dépot par trempage-retrait de BT multicouches fonctionnalisées.

L’épaisseur du film de sol chargé déposé a chaque trempage est une fonction de
nombreux parametres dont la viscosité du sol, le temps de maintien et les vitesses de
trempage. La composition et le taux de chargement du sol étant dans le cas présent fixé,
I’épaisseur déposée est controlée par la vitesse de trempage et le temps de maintien. Ces
derniers, identifiés au cours de travaux de these de Lisa Pin [8], de 250 mm/s et 10 s res-
pectivement, conduisent au dépot d'un film d’épaisseur moyenne de 10-15 pm par trem-
page. Dans la pratique, on observe généralement une augmentation de 1’épaisseur déposée
par trempage avec le nombre de trempages en lien avec 'augmentation de la viscosité du
sol (réactions d’hydrolyse-condensation, évaporation du solvant etc.). Une dizaine de trem-
pages permet malgré tout la fabrication d'une BT d’environ 130-150 um de maniére repro-
ductible.

Apres chaque trempage, le surplus de sol chargé a la base de I’échantillon di a la
gravité (formation d’'une goutte) est épongé avec un morceau de papier absorbant pour évi-
ter les surépaisseurs. L’échantillon est laissé a 'air libre quelques minutes jusqu’a la dispa-
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rition de I'auréole de solvant avant d’étre séché en étuve 5 minutes a 50°C. L’intégration
des couches de zircone fonctionnalisée dans 'épaisseur de la BT est simplement réalisée en
alternant les trempages dans des sols chargés de composition différente (Figure
2.7). Le procédé de trempage-retrait se préte ainsi particulierement bien & la fabrication
d’architectures de BT multi-compositions.

1.3.4 Conditions de frittage

A Tissue du dépdt par trempage-retrait, les revétements sont peu adhérents et tres
fragiles, et nécessitent d’étre consolidés par frittage. Ils sont traités thermiquement a
1100°C pendant 2h, avec une vitesse lente de montée et de descente en température de
50°C/h et un palier de 1h & 600°C afin de limiter les contraintes liées aux différences de
coefficients de dilatation thermique entre le substrat métallique et la zircone (Figure 2.8).

2h-950/1100°C

O
&

1h - 600°C o

Température

&

Temps
Figure 2.8: Traitement thermique de frittage des BT déposées par trempage-retrait.

Ce traitement thermique provoque néanmoins l'apparition d’'un réseau de micro-
fissures perpendiculaires au substrat, typique des BT déposées par voie sol-gel. Les échan-
tillons destinés a valider le concept de sondage optique dans I’épaisseur en activant des
couches fluorescentes, notamment afin d’évaluer la présence de décohésion a l'interface mé-
tal/zircone, ont été frittés a plus basse température (950°C) afin de limiter au maximum
la formation de ce réseau de microfissures susceptible d’interférer avec les expérimenta-

tions.

1.3.5 Recyclage des poudres d’aérogel

Chaque campagne de dépot de BT 9.8-YSZ nécessite la préparation d’un volume
suffisamment important de sol et donc l'utilisation d’une quantité importante de poudres
(12 g par suspension) pour permettre I'immersion compléte des substrats. Le procédé gé-
nére ainsi un taux de perte important (>70%). Les sols chargés restant a l'issue du dépot
n’étant pas réutilisables (gélification), ils sont donc jetés. La consommation de poudre
d’aérogel est par ailleurs fortement accrue par la fabrication de BT fonctionnalisées, ou
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chaque intégration dans la structure de couches dopées Ln*", méme unique, nécessite la
préparation du sol chargé YSZ:Ln*" correspondant (soit 12 g de poudre supplémentaires).

Pour pallier ce probleme, une procédure de recyclage des sols chargés de
YSZ:ILn*" a été mise en place. Celle-ci combine des éléments de la voie xérogel (pour le
mode de séchage) et de la voie aérogel (pour la calcination et le broyage). Apres le dépot,
les sols chargés ont été gélifiés a 50°C dans une étuve pendant une nuit avant de subir un
séchage standard en étuve a 70°C. Ce mode de séchage est imposé par les quantités ré-
duites de produit qui ne permettent pas la mise en place d’un séchage supercritique. A ce
stade, les sols chargés recyclés sont constitués d’'un mélange d’une quantité importante de
poudre d’aérogel avec quelques cristaux de xérogel sec. L’ensemble suit ensuite le méme
traitement que celui réservé aux aérogels secs (cf. section 1.1.3 p. 84), a lissue duquel les
poudres recyclées obtenues présentent un aspect similaire aux poudres d’aérogel d’origine.
Jusqu’a 9 g de poudre sur les 12 initialement utilisés peuvent étre récupérés par ce biais.

Bien qu’elles n’aient pas fait par la suite I'objet d’une réutilisation dans le cadre des
dépots de BT par trempage-retrait, les poudres recyclées ont été caractérisées et comparées
aux poudres d’origine afin d’évaluer leur potentiel de réutilisation, notamment pour la fa-
brication de pastilles frittées et ’étude de 'aspect « marqueur thermique permanent » évo-
qué dans le Chapitre 1 partie 3.3.2 (cf. Chapitre 5).

2. Caractérisation des systémes YSZ:Ln**

2.1 Analyse par diffraction des rayons X

Les poudres de zircone YSZ, les pastilles frittées et les revétements déposés ont été
analysés par diffraction des rayons X afin de caractériser les effets de la fonctionnalisation
avec les activateurs Ln** sur la structure cristalline du matériau hote YSZ (identification
des phases cristallines et des parametres de maille), notamment son effet sur la tétragonali-
té de la maille quadratique métastable ¢’

2.1.1 Détermination des phases cristallines

Les diagrammes de diffraction ont été collectés dans le domaine angulaire 20=25°-
100° avec un diffractometre PANalytical X'Pert équipé d’un détecteur linéaire en utilisant
la raie Ko du cuivre (MKqua)=1.5406 A) comme source de rayonnement X. Les pas angu-
laires et temporels des mesures ont été fixés a 0.08° et 0.25 s respectivement, de méme que
le voltage et l'intensité de courant a 45 kV et 40 mA. Les phases cristallines en présence
ont été identifiées par comparaison des diagrammes expérimentaux avec les données de la
base PDF-2 (matériaux inorganiques) de [’International Center For Diffraction Data
(ICDD) a l'aide de l'outil d’analyse du logiciel commercial PANalytical X'Pert HighScore
Plus.
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2.1.2 Détermination des parametres de maille cristalline

Le calcul des parametres de maille approchés des phases identifiées a été réalisé de
maniére itérative par affinement de Rietveld [167,168] des diagrammes de diffraction
expérimentaux a ’aide du logiciel PANalytical X’Pert HighScore Plus. Les diagrammes de
diffraction mesurés ont été affinés de maniere itérative a partir des mailles de la zircone
cubique (groupe d’espace Fm3m, Figure 2.9 (a)) et quadratique (groupe d’espace
P4,/nmc, Figure 2.9 (b)) [36,169] en utilisant des fonctions de régression de type Pseudo-
Voigt. Les parametres de maille ainsi déterminés ont notamment été utilisés pour calculer
le rapport de tétragonalité c/ay/2 caractéristique de I’état microstructural de la zircone
partiellement stabilisée dans la phase quadratique métastable ¢’ (1.01 pour la zircone 9.8-
YSZ fabriquée par voie sol-gel [7]). Le facteur y/2 dans l'expression du rapport de tétragona-
lité a pour origine la définition de ce dernier par rapport au parametre a de la maille cu-
bique dont le référentiel est défini par une rotation de 45° autour de 'axe ¢ de celui de la
maille de la phase ¢ (Figure 2.9 (a) et (b)).

a~5.12A
(a) c-YSZ (b) t-YSZ

Figure 2.9 : Représentations schématiques des mailles cristallines primitives de la zircone
(a) cubique ¢ (groupe d’espace Fm3m) et (b) quadratique t’ (groupe d’espace P4,/nmc) illus-
trant le lien entre les deux mailles.

2.2 Caractérisations morphologiques et chimiques

2.2.1 Détermination des épaisseurs et des états de surface

La rugosité des revétements déposés par trempage-retrait a été mesurée avec un
profilomeétre laser Altisurf 520 (Altimet) sur des zones d’environ 20 mm® au centre des
échantillons afin de caractériser leur fissuration et les variations d’épaisseur localisées, gé-
nérées lors du dépot. La mesure de profils a la frontiere entre les zones revétues et non re-
vétues a également été utilisée afin d’estimer I’épaisseur moyenne de certains revétements.
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2.2.2 Microscopie électronique a balayage

Les observations microstructurales et morphologiques des échantillons ont été réali-
sées avec un microscope électronique & balayage (MEB) a effet de champ FEI Nova Nano-
sem 450 en mode électrons secondaires et rétrodiffusés, pour des tensions de faisceau com-
prises entre 5 et 15 kV. Elles ont permis notamment 1’étude des morphologies et des distri-
butions en taille des particules des poudres, I'évaluation de la densification des pastilles
frittées et les caractérisations structurales et morphologiques des revétements déposés. Ces
derniers ont tout d’abord été enrobés dans une résine époxy a prise lente (24h) dégazée
avant le durcissement puis polis « miroir » afin de permettre des observations de la section
des BT sans les endommager. Des mesures de composition chimique qualitatives ponc-
tuelles ont également été réalisées avec un spectrometre a dispersion d’énergie des rayons X
(EDS) EDAX installé sur le méme MEB pour contréler la présence des éléments lantha-

nides dans la zircone fonctionnalisée.

2.2.3 Analyses chimiques par microsonde

Des analyses chimiques quantitatives ont été menées sur les BT fonctionnalisées
avec une microsonde électronique de Castaing CAMECA SXFive FE équipée de 5 dé-
tecteurs a dispersion de longueurs d’onde des rayons X (Centre de microcaractérisation
Raimond Castaing, Toulouse). Des mesures ponctuelles réalisées sur les particules dans les
revétements ont servi a la détermination de la composition chimique des différentes
poudres d’aérogel 9.8-YSZ et YSZ:Ln*' concernées. Des cartographies élémentaires quanti-
tatives de la section de revétements multicouches (environ 160x125 pm®) ont également été
réalisées afin de localiser spatialement (position et épaisseur) les couches dopées en ions
lanthanides Ln*" dans 1'épaisseur du revétement. Les échantillons enrobés, non conducteurs
électriques, ont d’abord été carbonés afin d’éviter 'accumulation de charges en surface lors
des mesures réalisées avec une énergie de faisceau de 10 kV. Les détecteurs ont été étalon-
nés avec des standards de zirconium pur et de phosphate d’yttrium et de lanthanides
(YPO, et LnPO,) pour les analyses quantitatives.

2.3 Mesure de la conductivité thermique de zircones
YSZ:Ln**

Une conductivité thermique faible est une caractéristique critique pour les couches
supérieures des BT en zircone partiellement stabilisées YSZ. L’influence de la fonctionnali-
sation de la zircone YSZ avec les marqueurs Ln*" a donc été étudiée.

La conductivité thermique k et la diffusivité thermique D a 20°C des zircones
YSZ:Ln*" ont été mesurées par la méthode de la source plane transitoire (disque chaud
ou Hot Disk) définie dans la norme NF EN ISO 22007-2 avec un analyseur thermique
Hot Disk TPS 2500 S (Hot Disk Instruments, Figure 2.10).
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Les mesures ont été réalisées sur des couples de pastilles de poudre d’aérogel frittée
YSZ:Ln*" de méme composition (20 mm de diameétre et 2.5 mm d’épaisseur). Une sonde
d’épaisseur inférieure & 120 um et de rayon 2.001 mm (ruban de nickel bifilaire en spirale
gravée recouvert d'une pellicule d’isolation en Kapton) faisant office de source de chaleur et
de capteur de température est centrée entre les deux surfaces planes des deux pastilles du

matériau a caractériser.

Enceinte
Echantillons
Pont électrique % Sonde
Voltmeétre Sourc.e de
tension _I
Systéme d’acquisition Thermostat

Figure 2.10: Schéma de Uanalyseur thermique Hot Disk utilisé pour la mesure de conductivité

thermique et de diffusivité thermique de pastilles frittées de zircone YSZ:Ln’".

Une fois ’ensemble a 1’équilibre thermique dans une enceinte isolée thermiquement
a 20°C, un choc thermique sous la forme d’un échelon de courant d’une puissance élec-
trique de 0.075 W est envoyé par la sonde, a la suite de quoi la température au niveau de
la sonde est mesurée pendant les 2 secondes suivantes. La diffusivité et la conductivité
thermique des pastilles sont déterminées itérativement avec une précision de 5% sous
I’hypothese de la source plane entre deux milieux semi-infinis a partir de 'augmentation de
température de la surface de ’échantillon pendant la mesure du transitoire. Pour les pas-
tilles d’épaisseur inférieure a 2.5 mm, une méthode de calcul dite « slab sheet » adaptée
aux éprouvettes en plaques (échantillons de faible épaisseur) a également été utilisée. La
sonde utilisée dans ce cas possede un rayon de 3.189 mm et les essais sont réalisés avec une
puissance électrique de 0.300 W et un temps de mesure de 10 s. L’ensemble des calculs de
détermination des parametres thermiques est réalisé avec le logiciel commercial associé a
I'appareil.

2.4 Transmission optique dans le domaine UV visible

Les BT capteurs sont basées sur le principe de la transmission dans toute 1’épaisseur
du revétement du signal d’excitation et du signal de fluorescence en provenance de couches
profondes, en général dans le domaine UV-visible. Le dimensionnement de BT et des sys-
temes d’interrogation de ces derniéres (choix des dopants, de la distribution des couches
dopées dans I'épaisseur, de la longueur d’onde d’excitation etc.) requiert la connaissance la
transmission optique de la zircone YSZ. La transmission de BT sol-gel et EB-PVD dans le
domaine visible a pu étre mesurée sur des écailles de BT de grandes dimensions (diametre
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> 5 mm) obtenues suite a I’écaillage de revétements lors de tests de durée de vie en oxyda-
tion cyclique. La tres forte diffusion de la lumiere par la structure poreuse des BT sol-
gel rend tres difficile la mesure de la transmission avec des appareils standards dédiés. En
effet, 'intensité du signal transmis dans la direction du détecteur n’est pas suffisante pour
étre détectée. Un montage spécifique permettant de collecter le signal au plus pres de
I'échantillon a donc été mis en place (Figure 2.11).

Lampe
halogéne

Sphére
intégrante

Ouverture

k= - ] @=5mm
- b.-,_,)' Echantillon Echantillon

— Lentille de

Spectrométre Enceinte collection

400-700 nm fermée

¢~ Fibre

optique

fermée optique

Figure 2.11: Photo (a gauche) et schéma (a droite) du montage expérimental utilisé pour la
mesure de la transmission dans le domaine visible sur des écailles de BT sol-gel et EB-PVD.

L’échantillon est placé a I’horizontale sur une ouverture de 5 mm de diametre prati-
quée dans une petite boite fermée dont 'intérieur a été peint en noir. Une lentille de collec-
tion placée contre 'ouverture a l'intérieur de la boite permet de collecter le signal transmis
et diffusé par I’échantillon, qui est ensuite transporté par une fibre optique vers un spec-
trometre USB2000+ (Ocean Optics) opérant dans le domaine visible (400-700 nm) avec
une résolution de 0.15-0.3 nm. La source de lumiére utilisée pour les mesures est une sphere
intégrante de calibration standard (Optronic Laboratories, modele 455-6) équipée d’une
lampe halogene a filament de tungsténe de 150W possédant un spectre d’émission large
entre 400 et 2000 nm centré a 960 nm. La sphere intégrante, revétue de polytétrafluoroé-
thylene (PTFE), génére une zone d’éclairement homogene sur 1’échantillon. Les spectres
mesurés sont ensuite traités et enregistrés a l'aide du logiciel commercial SpectraSuite
(Ocean Optics). Les mesures sont réalisées dans une salle noire afin de limiter les contribu-

tions de signaux lumineux parasites.
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3. Evaluation des propriétés de photo-

luminescence — Moyens d’essais

3.1 Conception d’un banc d’essai polyvalent pour
I’application des méthodes de fluorescence aux sys-

temes de BT sol-gel

3.1.1 Rappels des objectifs

L’objectif de la these est de développer et d’étudier des systemes de BT capteurs
déposés par voie sol-gel et dédiés a la mesure de la température par des méthodes de
thermométrie par fluorescence ainsi qu’au suivi de DP’endommagement dans
I’épaisseur des revétements. La réalisation de cet objectif est en partie basée sur le déve-
loppement d’un moyen de mesure des propriétés de fluorescence devant per-

mettre a long terme :

- la caractérisation compléete des propriétés de photoluminescence de nouvelles composi-
tions de luminophores base zircone et d’architectures de BT sol-gel multicouches fonc-

tionnalisées,

- la détermination de gradients et de champs de gradients thermiques dans 1’épaisseur
des BT grace a des méthodes de thermométrie par fluorescence éventuellement couplées
a des méthodes de thermographie IR, dans la plage d’utilisation de ce type de revéte-
ment (environ 500-1200°C),

- la détection précoce et la caractérisation in situ des mécanismes d’écaillage par des mé-

thodes de fluorescence.

Un banc de mesure visant a implémenter ces méthodes et permettant de caractéri-
ser les propriétés des échantillons de BT fonctionnalisées avec des ions lanthanides Sm, Eu,
Dy, Er et Tm a donc été développé. L’état de D'art réalisé au Chapitre 1 a permis
d’identifier un certain nombre de méthodes basées sur I'analyse des propriétés de fluores-
cence adaptées au diagnostic de systemes de BT fonctionnalisées, parmi lesquelles trois ont

été retenues pour la mise en place du banc de mesure:
- l’analyse des temps de vie pour la mesure ponctuelle de température [15,22],

- la méthode des ratios d’intensité pour la mesure de champs de températures[17,18],

- la méthode de fluorescence accrue par réflectance pour le diagnostic précoce de
Iécaillage [25,27].
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3.1.2 Présentation du moyen d’essai

L’analyse de la littérature montre qu’il existe une grande diversité de configurations,
de sources d’excitation et de détecteurs pour 'application des méthodes de thermomeétrie
par fluorescence (cf. Chapitre 1). Ici, le choix de ces derniers est un compromis entre la
polyvalence souhaitée (matériaux et méthodes) et le cotit global du systeme. Le banc de
mesure des propriétés de fluorescence développé est décrit sur les Figure 2.12 et Figure
2.13. A ce stade, le moyen d’essai est limité aux mesures a température ambiante. 11 per-
met de réaliser des cartographies d’intensité de fluorescence et la mesure du temps de vie et
du spectre sur des échantillons dopés Eu®" et Er’" sous différentes formes (poudres, pas-
tilles, et revétements).

J Spectrométre Fibre optique
/ 400-700 nm .
( A Caméra

CccD
Générateur de Oscilloscope Lentille couleur
pulse Semi-numérique
T T Filtres
\ | n' Passe-bande
Driver MAO \ ] & passe-haut
Diaphragme ‘\ | %
1 -
A -
- ¢
- T,
Laser continu Modulateur === | “ " l ,’ Miroir
(532 nm, 1W) acousto-optique ' v //
T
I__LI Echantillon

Figure 2.12: Schéma du banc de mesure des propriétés de fluorescence développé, dans la con-

figuration permettant la mesure des spectres et des temps de vie de fluorescence.
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Figure 2.13: Photographies du banc de fluorescence dans la configuration pour la mesure de
temps de vie de poudres de zircone YSZ:Eu"" et YSZ:Er'* (échantillons a I'horizontale).

i. Sources d’excitation

La source d’excitation est un laser continu Nd:YAG pompé par diode faible
bruit et doublé en fréquence émettant a 532 nm (modele MLL-FN-532, CNI Laser),
d’une puissance de 1.077 W et de diametre de faisceau 1.2 mm. Ce laser peut étre pulsé
avec systeme comprenant un modulateur acousto-optique ou MAO (modele 1250C-
974(M), Isomet) et un diaphragme (Figure 2.12 et Figure 2.14). Le signal radiofréquence
RF modulé en fréquence (onde porteuse a 200 MHz) d'un driver RF (modele 525C-2,
ISOMET) piloté par un générateur de pulse (modele HM8035 20MHz, HAMEG) est con-
verti par un transducteur en une onde acoustique se propageant dans le cristal de TeO, du
MAO dans lequel passe le faisceau laser. Pour un angle d’incidence de 0.72° (angle de
Bragg), 'interaction du faisceau avec 'onde acoustique provoque la diffraction du fais-
ceau dont la majorité de I’énergie est répartie entre l'ordre 0 et 'ordre 1 séparés par un
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angle de 25 mrad (jusqu’a 70 % pour le niveau de puissance RF et I'alignement optimal,
Figure 2.14). Le diaphragme positionné en aval du MAQO, de telle sorte a ne laisser passer
que le faisceau d’ordre 1, permet ainsi d’exciter I’échantillon de maniere pulsée (Figure
2.12). Un miroir permet également de réorienter le faisceau diffracté de maniere a pouvoir
également travailler avec des échantillons sous forme de poudres a 'horizontale.

Signal RF modulé

Driver RF Modulateur
(200 MHz) acousto-optique

N . Rayonnement A e

Signal pulsé on/off incident Ordre 1‘| s
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de pulse r Ordre zéro ‘|' <
Onde acoustique Signal RF

Figure 2.14: Principe de la modulation du faisceau laser visible continu (532 nm) avec le mo-

dulateur acousto-optique.

Cette configuration permet d’utiliser la méme source laser en mode pulsé pour la
mesure de temps de vie et en mode continu pour des mesures intensimétriques (images).
Dans ce dernier cas le faisceau peut étre étendu sur une petite surface avec une lentille di-
vergente de distance focale -24 mm.

Le choix d’une source laser est basé sur la nécessité de générer un rapport signal sur
bruit suffisant lors de I'excitation de couches minces (environ 10 pm d’épaisseur), distribué
dans 1’épaisseur des revétements lors de mesures a hautes températures par analyse des
temps de vie. La longueur d’onde choisie est adaptée a ’excitation des ions europium et er-
bium, qui présentent les émissions les plus intenses parmi les dopants étudiés, et qui dans
le cas de 'europium constitue le dopant le plus efficace pour la thermométrie par fluores-
cence par analyse des temps de vie dans la zircone d’apres les données disponibles dans la
littérature (cf. Chapitre 1 Tableau 1.2 p. 59). Bien qu’elle ne permette pas d’exciter les
autres luminophores, la longueur d’onde choisie présente également 'avantage d’étre mieux
transmise optiquement par la zircone que les longueurs d’ondes UV classiquement utilisées
en thermométrie par fluorescence (typiquement 355 nm) qui sont fortement absorbées et
diffusées. Le rapport puissance/coiit en comparaison de I’énergie transmise aux couches in-
férieures du revétement est ainsi plus favorable aux lasers ou LED visibles.
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ii. Mesure des temps de vie: photomultiplicateur (PM)

Les temps de vie en thermographie par fluorescence avec des éléments lanthanides
varient typiquement de la milliseconde a quelques dizaines de nanosecondes sur la plage de
température 25°C-1200°C. Le temps de vie de fluorescence est ici déterminé avec un pho-
tomultiplicateur silicium MicroFM SMA 60050 (SensL) disposant d’une sortie standard
(temps de réponse d’environ 300 ns) et d’une sortie rapide (temps de réponse d’environ 1
ns). Un filtre interférentiel passe-bande (FWHM ~ 10 nm) centré sur la longueur
d’onde du pic d’émission étudié est utilisé pour mesurer I'extinction du signal en fonction
du temps apres chaque pulse d’excitation laser. Le signal est ensuite numérisé et enregistré
avec un oscilloscope semi-numérique 200 MHz (modele PM3390B, Fluke) piloté par un or-
dinateur via le logiciel commercial Matlab. Cette solution présente une alternative moins
onéreuse et moins complexe (basse tension, pas de protection du détecteur contre la
luminosité ambiante nécessaire en dehors des instants de mesure) que les tubes photomul-
tiplicateurs typiquement utilisés en thermométrie par fluorescence, bien qu’en contrepartie
le signal soit plus bruité.

iii. Mesure des spectres de fluorescence

Un spectrometre USB2000+ (Ocean Optics) équipé d'une fibre optique et d'une
lentille de collection permet d’enregistrer les spectres de fluorescence dans le domaine
400-700 nm avec une résolution de 0.15-0.3 nm a l'aide des logiciels commerciaux Spectra-
Suite et OceanView. Un filtre passe haut (longueur d’onde de coupure & 535 nm) posi-

tionné devant la lentille de collection permet de réduire les réflexions du faisceau laser.

iv. Mesure de cartes d’intensité de fluorescence

Des images de l'intensité de fluorescence des échantillons sont enregistrées a 1'aide
d’une caméra CCD couleur PIKE F-145C (AVT) équipée de filtres interférentiels passe-
bande (FWHM ~ 10 nm). Elle est utilisée notamment lors des phases d’alignement du fais-
ceau laser et pour le diagnostic précoce de l'écaillage par fluorescence accrue par réflec-
tance, et devra également servir par la suite aux mesures de champs de températures sui-
vant la méthode des ratios d’intensité (cf. Chapitre 1 section 2.2.3 p. 51).

L’ensemble du banc de mesure est installé dans une enceinte hermétique au rayon-
nement du laser. Une caméra de contrdle équipée d’un filtre interférentiel est positionnée a
I'intérieur afin d’assister au réglage et au contréle du bon déroulement des mesures. Cette
enceinte dispose également d’'un acces optique vers un four attenant (Figure 2.13) qui de-
vra plus tard accueillir et isoler thermiquement du banc de mesure le dispositif de chauf-
fage de I’échantillon, a savoir une plaque chauffante résistive haute température adaptée a
la taille standard des substrats en superalliage de nickel (25 mm de diametre). Il est égale-

ment prévu 'implémentation de sources d’excitation supplémentaires sous la forme de sys-
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temes LED de puissances impulsionnelles et/ou étendues a différentes longueurs d’onde
couvrant les plages d’excitation UV-visible de l’ensemble des luminophores étudiés, afin
d’accroitre la polyvalence du banc de mesure.

3.2 Evaluation des propriétés de fluorescence

3.2.1 Spectres d’excitation

Les émissions de fluorescence d’un luminophore sont précédées par I’absorption de
photons dont les longueurs d’onde correspondent a des différences d’énergie entre certains
niveaux de la structure électronique des atomes activateurs. Le spectre d’excitation d’un
luminophore permet d’identifier, pour un pic d’émission donné, les longueurs d’ondes
d’excitation qui permettent d’activer la transition électronique radiative correspondante. Il
est mesuré par le suivi de I’évolution de 'intensité d’un pic d’émission donné lors d’un ba-
layage a différentes longueurs d’onde d’excitation. Chaque pic du spectre obtenu corres-
pond donc a une transition électronique d’excitation susceptible de générer par la suite une
émission de fluorescence a la longueur d’onde considérée (Figure 2.15 (a)). La connais-
sance du spectre d’excitation d’un luminophore est donc particuliérement utile
pour la sélection d’une source d’excitation de longueur d’onde appropriée.

Les spectres d’excitation des principaux pics d’émission des différents luminophores
YSZ:Ln*" étudiés ont été mesurés sur des pastilles frittées de diametre 20 mm avec un lec-
teur 4 balayage spectral multi-modes Varioskan Flash (Thermo Scientific) au labora-
toire d'analyse et d'architecture des systémes de Toulouse (LAAS-CNRS). L’appareil per-
met de balayer la plage de longueur d’onde d’excitation 200-1000 nm par pas de 1 nm
grace a un systeme composé d'une lampe flash au xénon et d’'un double monochromateur
(Figure 2.15).
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Figure 2.15: (a) Spectre d'excitation de la transition °D,—"F, (émission a 606 nm) de la zir-
cone YSZ:Eu'*, (b) principe de la mesure d'un spectre d'excitation avec le lecteur d balayage
spectral multi-modes Varioskan Flash (Thermo Scientific).
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Le signal est collecté sur une plage de 5 nm centrée sur la longueur d’onde du pic
d’émission choisi avec un photomultiplicateur équipé d'un double monochromateur.
L’acquisition de chaque point de mesure est décalée dans le temps apres chaque pulse de la
lampe afin d’éliminer les signaux de fluorescence parasites de la matrice YSZ dont les
temps de vies sont largement inférieurs & ceux des émissions des ions lanthanides Ln**
(mode « Time Resolved Fluorescence» ou TRF).

3.2.2 Spectres d’émission

Les spectres d’émission dans le domaine 400-700 nm des luminophores YSZ:Eu*" et
YSZ:Er*" pouvant étre excités a l'aide du laser & 532 nm ont été mesurés directement sur
le banc de fluorescence présenté dans la partie 3.1.2 (p. 98). Un montage expérimental sim-
plifié constitué d'une lampe a vapeur de mercure TL 6W BLB (6W, Philips) et d'un
spectromeétre USB fibré a également été utilisé pour la mesure des spectres de fluores-
cence des zircones YSZ:Ln®" sous différentes formes (Figure 2.16 (a)).
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Figure 2.16: (a) Montage expérimental simplifié pour l'enregistrement des spectres de fluores-
cence des luminophores YSZ:Ln'" étudiés, (b) spectre d’émission de la lampe a vapeur de mer-

cure utilisée.

Les raies d’émission caractéristiques des atomes de mercure ionisés comprises entre
350 nm et 405 nm (Figure 2.16 (b)) permettent 'excitation de 1’ensemble des activateurs
étudiés dont la plupart des pics d’excitation principaux se trouvent dans cette gamme de
longueur d’onde. Les spectres sont enregistrés dans le domaine 400-700 nm avec une résolu-
tion de 0.15-0.3 nm avec un spectrometre USB2000+ (Ocean Optics) équipé d’une fibre
pourvue d’une lentille de collection. Un spectrometre USB650 de résolution moindre (1 nm)
a également été utilisé pour réaliser des mesures dans la gamme de longueur d’onde 350-
1000 nm. L’enregistrement et le traitement des spectres sont ensuite réalisés avec les logi-
ciels commerciaux SpectraSuite et Oceanview (Ocean Optics). Chaque spectre enregistré
correspond au spectre moyen calculé a partir d’'un minimum de 40 acquisitions successives.
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3.2.3 Temps de vie

Les temps de vie a température ambiante des échantillons contenant des lumino-
phores YSZ:Eu®" et YSZ:Er*' ont été mesurés sur le banc de fluorescence décrit dans la
partie 3.1.2. Les échantillons sont excités par des pulses comprises entre 20 ps et 150 ps a
532 nm avec le laser Nd:YAG opérant a une fréquence de 10 Hz. La décroissance de
I'intensité du signal de fluorescence apres chaque pulse est collectée par le photo-
multiplicateur silicium équipé d'un filtre interférentiel de largeur a mi-hauteur de 10
nm centré sur la longueur d’onde du pic d’émission considéré. Le signal moyen en fonction
du temps, correspondant a la moyenne du signal collecté sur 128 a 256 pulses, est ensuite
enregistré et numérisé a 'aide de D’oscilloscope semi-numeérique piloté par un ordina-
teur via le logiciel commercial Matlab, également utilisé pour le post-traitement des don-
nées. La détermination du temps de vie est réalisée a partir de la régression des données
expérimentales avec un modele multi-exponentiel du type :

1(t) = ]1e—f/T1 + - 4 ]ne—f/fn (2 7)

pour n=1 a 3 afin de pouvoir identifier et s’adapter aux éventuels comportements
multi-exponentiels parfois observés pour des luminophores de ce type [15,19,21]. Parmi les
six méthodes d’analyses de signaux multi-exponentiels évaluées en interne a I'lCA sur des
cas théoriques et pratiques [170] (moindres carrés non-linéaire [171,172], méthode de Prony
[171,173], méthode de Laplace-Padé [171,174], méthode des fonctions modulés [171,175],
méthode des moments [171,176], méthode de Tittlebach-Helmrich [171,177]), il s’avere que
la méthode des moindres carrés non linéaires et la méthode de Laplace-Padé sont, de ma-
niére équivalente, les plus efficaces, précises et robustes jusqu’a n=3. Le calcul des para-
metres [; et 7, lors de I'ajustement du modele (Equation 2.7) avec les données expérimen-
tales est ainsi réalisé avec un algorithme de régression basé sur la méthode des moindres
carrés non linéaire modifiée de Levenberg-Marquardt [178,179] dont 1'usage est le
plus largement répandu dans le domaine de la détermination des temps de vie de fluores-
cence [12,18,172,180] (Figure 2.17).

Les temps de vie & température ambiante des luminophores dopés Sm*", Dy**, Er**
et Tm®" ont pu étre estimés sur des pastilles frittées a I'aide de la fonction correspondante
du lecteur a balayage spectral multi-modes Varioskan Flash (Thermo Scientific) décrit
dans la partie 3.2.1. Dans ce cas, le signal de décroissance de l'intensité est reconstruit a
partir de la mesure faite sur plusieurs pulses consécutifs de la lampe flash au xénon en dé-
placant temporellement la fenétre d’intégration apres chaque flash d’excitation. La procé-
dure de détermination de temps de vie a partir des données reste la méme que précédem-

ment.
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Figure 2.17: (a) Extinction du signal de fluorescence de la transition *D,—"F, (606 nm) des
ions Bu’" mesurée sur une pastille frittée de YSZ:FEu’" avec le banc de fluorescence, (b) extinc-
tion du signal de fluorescence de la transition 'D,—’F,;, ou 'D,—~’F,;; (460 nm) des ions Tm’*

mesurée sur une pastille frittée de YSZ:Tm’" avec le lecteur spectral multimodes Varioskan
Flash. Les courbes en rouge correspondent a la régression des données expérimentales avec le

modéle exponentiel (n=1) présenté par I'équation 2.7.

Bilan du chapitre

La voie sol-gel alkoxyde présentée dans ce chapitre permet la synthese de poudres
de zircone partiellement stabilisée a 'yttrine (YSZ) dopées avec des ions lanthanides de
grande pureté pour le dépot de BT par le procédé de trempage-retrait. Différents types de
séchage des gels (standard et supercritique) ont permis de synthétiser des poudres de zir-
cone photoluminescentes fonctionnalisées avec des ions samarium Sm®", europium Eu®',
dysprosium Dy, erbium Er*" et thulium Tm®*': des poudres de xérogel, utilisées pour
I’étude et I'optimisation de nouvelles compositions de zircone, et des poudres d’aérogel pour
la fabrication de pastilles par frittage flash (SPS) et le dépdt par trempage-retrait
d’architectures multicouches de BT capteur. Les différents essais de caractérisation micros-
tructurales, thermiques, optiques et d’analyse des propriétés de fluorescence réalisés dans ce
but sur les échantillons fabriqués ont été présentés. Un banc d’évaluation des propriétés de
fluorescence a également été développé spécifiquement pour I'application future des mé-
thodes de mesure de température par analyse des temps de vie et la méthode des ratios
d’intensité ainsi que le controle non destructif précoce de I'écaillage par la méthode fluores-
cence accrue par réflectance, qui ont été présentées au Chapitre 1. Le chapitre 3 qui suit
présente ’étude des propriétés microstructurales, thermiques et de fluorescence visant a dé-
terminer les effets de la fonctionnalisation sur les propriétés de la zircone, ainsi que

I'optimisation de ces nouvelles compositions de poudres pour la fabrication de BT capteurs.
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Contexte de 1’étude

L’application du concept de barriére thermique (BT) capteur aux systemes déposés
par trempage-retrait nécessite 'identification puis la synthese par voie sol-gel de nouvelles
compositions de zircone YSZ contenant des activateurs photoluminescents. Ces modifi-
cations de composition doivent également étre validées au préalable afin de s’assurer de
I’absence d’altérations préjudiciables des propriétés du matériau, principalement micros-
tructurales et thermiques, pour une application en tant que BT. Ce chapitre a pour but de
présenter I'étude des possibilités offertes par le procédé sol-gel pour la synthéese de lumi-
nophores YSZ:Ln*" (Ln = ions lanthanides Sm, Eu, Dy, Er et Tm) adaptés a la fa-
brication de BT capteurs par trempage-retrait. Elle est basée sur la caractérisation de
poudres et de pastilles de poudres frittées, et se décompose en quatre parties :

- sélection des activateurs photoluminescents, synthese par voie sol-gel et caractérisation
de poudres fluorescentes de type YSZ:Ln®",

- étude des effets de la concentration en activateur sur les propriétés de fluorescence et

sur la microstructure de la zircone,
- optimisation des compositions en activateur fluorescent,

- étude des propriétés thermiques des compositions retenues.

1. Synthése des poudres de YSZ:Ln*"

1.1 Sélection des marqueurs photoluminescents

On distingue quatre propriétés essentielles requises d’un activateur photolumines-
cent dans le cadre d’une utilisation dans un systeme de BT capteur:

- la solubilité dans la matrice hote YSZ au degré d’oxydation désiré (Ln*"),

- D’émission de fluorescence intense, préférentiellement dans le domaine de semi-
transparence de la zircone YSZ mais éloignée également de celui ou la part des émis-
sions thermiques du corps noir dans le visible est la plus significative (idéalement 400-
500 nm),

- ’absence d’effets indésirables significatifs sur les propriétés de la matrice hote (YSZ),

- la forte sensibilité et un large domaine de sensibilité a la température dans la plage de
fonctionnement des turbines (800-1200°C) si 'application des méthodes de thermomé-
trie par fluorescence est souhaitée.

Par ailleurs, dans le cadre d’une utilisation conjointe de différents activateurs dans
une structure de type BT arc-en-ciel, il convient également de choisir des activateurs ayant
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des longueurs d’onde d’émission distinctes. La plupart des activateurs de la famille des ions
lanthanides trivalents répondent aux trois premiers critéres (cf. Chapitre 1 partie 3.2.1). Le
Tableau 3.1 ci-dessous résume les performances de ces derniers pour la thermométrie par

fluorescence.
. Thermométrie par
. Er.nlssmns fluorescence .
principales dans (analyse des temps de vie) Méthodes Ref.
YSZ ou ZrO, Intensimétriques
Matri
(nm) {a(Sr;ce Autre matrice

Ce?** 400-490 - 650-1000K (Y,SiO;) - [120,136,137]
Pt 615, 640 - 170-800K (AIN) 300-1100K (YAG) [120,129,140,141]
Nd** | 875, 890, 960, 1080 - 770-1150K (YAG) 200-770K (Silica) [120,139,181]
Sm?3* 572, 606, 620, 655 300-1300K | 1000-1400K (Y,0,S) 300-1000K (Y,0,S) [8,30,94,120,128]
Eu*t 589, 606 750-1423K | 770-1470K (Y,0,) 290-1300K (Y,0,) [19,21,120]
Gd* 315 300-473K - - [22]
Th** 488, 545, 588, 620 X 1220-1570K (Y,Si0;) - [119,120,182,183]
Dy** 484, 499, 591 607-1220K | 1370-1970K (YAG) | 300-1700K (YAG) [22,24,120]
Ho®** 549 - - - [143,184]
Er** 545, 562 300-1350K - 300-870K (ZBLANP) [30,94]
Tm*+ 453, 461 - 1270-1770K (YAG) - [08,120,123]
Yb** 966, 980, 1040 - 10-300K (YAG) 290-770K (Silice) [120,138]

Tableau 3.1: Longueurs d’onde des pics d’émission principauz des activateurs lanthanides Ln’*
dans la zircone YSZ, et principaux résultats de thermographie par fluorescence. Les données en
vert et en rouge correspondent aux points forts et points faibles de chaque activateur respecti-

vement, par rapport auzx critéeres de sélection énoncés au paragraphe 1.1.

L’utilisation de samarium (Sm*"), d’europium (Eu’"), de dysprosium (Dy*") et
d’erbium (Er*") dans la zircone YSZ pour la mesure de température est déja bien docu-
mentée (cf. Chapitre 1 section 3.2.1 et le Tableau 3.1 ci-dessus). Ces activateurs présentent
des domaines de sensibilité a la température compatibles avec les températures de service
des BT (env. 900-1200°C) ainsi que des longueurs d’onde d’émission distinctes distribuées
dans le domaine 450-650 nm. Ils sont donc des candidats pertinents pour la fabrica-
tion de BT capteurs. Ce n'est pas le cas du gadolinium (Gd*"), dont le pic d’émission
dans I'UV (difficile a exciter et a extraire car dans un domaine de forte absorption de la
YSZ) ne permet pas la mesure de température au-dela de 200°C [22], ni du terbium (Tbh*"),
qui est susceptible de s’oxyder en ion Th*" non luminescent [119,182,183].

Parmi les activateurs encore non étudiés en combinaison avec la zircone YSZ pour
la thermométrie par fluorescence, le cérium (Ce’), le praséodyme (Pr*"), le néodyme
(Nd*") et I'ytterbium (Yb*") apparaissent peu intéressants au regard de leurs domaines de
sensibilité a la température trop faible (<900°C) dans d’autres matrices hotes. L’holmium
(Ho®") seul n’est quant a lui pas répertorié comme un activateur fluorescent adapté a la
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mesure de température. Seul le thulium (Tm*") apparait comme un nouvel activa-
teur prometteur pour la mesure de température dans les systemes YSZ. Il s’agit
en effet du deuxieme activateur apres le dysprosium en terme de limite supérieure pour la
mesure de hautes températures (env. 1000-1500°C dans une matrice YAG [123]). Il pré-
sente en outre 'avantage d’émettre dans la région bleu du spectre visible (430-460nm).

Le samarium (Sm®", orange-rouge), I’europium (Eu®', orange-rouge), le
dysprosium (Dy®", bleu-orange), ’erbium (Er’*", vert) et le thulium (Tm®",

bleu) sont donc les activateurs fluorescents retenus pour cette étude.

1.2 Faisabilité de la synthese par voie sol-gel

Des poudres de xérogel et d’aérogel de zircone yttriée fonctionnalisée YSZ:Ln*" (Ln
= Sm, Eu, Dy, Er et Tm) ont été synthétisées avec succes par voie sol-gel selon la méthode
présentée au Chapitre 2. La Figure 3.1 présente des photographies de quelques-unes de ces
compositions sous lumiere blanche et sous l'illumination UV d’une lampe & vapeur de mer-
cure illustrant les propriétés de fluorescence, clairement perceptibles a l'ceil nu, des diffé-

rents luminophores fabriqués.

Réflexions
lampe UV

(b)

Figure 3.1 : Photographies de pastilles de poudres d’aérogel frittées des luminophores YSZ:Ln’*
(Ln=Sm, FEu, Dy, Er ou Tm)

(a) sous lumiére blanche, (b) sous lumiére UV (lampe d vapeur de mercure).

Les pourcentages sur la figure (a) indiquent les proportions molaires en oxyde LnQO, ;.

1.2.1 Spectres de fluorescence

Les spectres de fluorescence typiques de ces luminophores, conformes a ceux at-
tendus (cf. Tableau 3.1), sont présentés sur la Figure 3.2. Les pics d’émissions observés, at-
tribués aux transitions électroniques radiatives entre niveaux d’énergie des orbitales 4f, cor-
respondent bien aux énergies de transition prévues par le diagramme de Dieke pour des
ions lanthanides trivalents isolés [16,93]. Il s’agit d’un comportement attendu pour des con-
centrations suffisamment faibles en activateur [16,86,100] (cf. Chapitre 1). Ces cinq activa-

teurs permettent ainsi l'obtention de luminophores base YSZ émettant dans le rouge-
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orange (europium Eu*', 589 & 606 nm, samarium Sm*', 575 & 622 nm, et dysprosium

Dy**, 585 nm), le vert (erbium Er’", 545 & 562 nm), et le bleu (thulium Tm?®", 452 et
461 nm, et Dy*", 484 & 499 nm).
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Figure 3.2: Spectres de fluorescence des différents luminophores YSZ:Ln’" sous forme de
poudres de zérogel de composition (YO, ;)y00s(2705)5.900.(L0 O, 5), traitées a 1100°C:
(a) YSZ:Sm™ (z=0.01), (b) YSZ:Eu'" (x=0.02), (c) YSZ:Dy"" (x=0.015),
(d) YSZ:Er'* (x=0.0147), (e) YSZ:Tm’" (xz=0.01).
Les annotations sur les spectres identifient les transitions électroniques associées a chacun des

pics d’émission.

114



Chapitre 3 : Synthése de poudres de zircone YSZ:Ln3+ pour le dépot par voie sol-gel de systémes de BT

capteurs

1.2.2 Microstructure des poudres

La mesure des diagrammes de diffraction des rayons X dans le domaine angu-
laire 25-100° (Figure 3.3 (a)), aprés un traitement thermique & 1100°C et pour des concen-
trations inférieures a 3 mol% en LnO, ;, confirme la cristallisation de ces luminophores dans
la phase quadratique métastable ¢’ de la YSZ souhaitée pour une application en tant que
BT. Les différents pics de diffraction observés correspondent en effet aux réflexions par les
plans cristallins de la structure quadratique métastable ¢’ (groupe d’espace P4,/nmc
[36]) dans laquelle cristallisent les poudres standards de composition 9.8-YSZ issues de la
voie sol-gel développée par le CIRIMAT [7]. On observe notamment dans le domaine angu-
laire 70-90° (Figure 3.3 (b)) la présence entre 73 et 74° des pics correspondants aux familles

de plans (004),. et (220),,, usuellement utilisées pour discriminer la structure quadratique de
la structure cubique [7,41,42].

r 213),.
@] [[Cwmw]

‘ ——YSZ:Eu 1at%

Intensité (U.A.)
\, Intensité (U.A.)

\
\

T T T T

25 35 45 55 65 95 80
20 (°) 26 (°)

Figure 3.3: Spectre de diffraction des rayons X d’une poudre de xérogel 9.7YSZ dopée avec
1 mol% de EuQ, ; et traitée a 1100°C
(a) dans tout le domaine angulaire, (b) limité au domaine 20="70-90°.

1.2.3 Composition chimique des poudres

La composition chimique de certaines poudres d’aérogel de zircone YSZ et YSZ:Ln**
a été déterminée ponctuellement par analyse par microsonde sur des particules observées
dans la section de revétements déposés par trempage-retrait. Le Tableau 3.2 ci-dessous pré-
sente les compositions chimiques moyennes en proportions molaires d’oxydes des poudres
de zircone 9.8-YSZ, 7.8-YSZ:Eu®" (2 mol%), YSZ:Er*" (1.47 mol%) et YSZ:Dy** (1.5
mol%), dans lesquelles une partie des ions Y*" a été substituée par les ions Ln*" (teneur to-

tale en dopants YO,; + LnO,, de 9.75 mol%, comme dans la zircone YSZ sol-gel stan-
dard).
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Poudre Oxyde Compo(ilit(i););) )prévue Analyszemn;i%;)sonde* Erreur relative c/ay2

9 8.YSZ 7r0, 90.25 92.7 £ 04 2.7 % 1.0102
YO, 9.75 7.3 404 25.0 %
7r0, 90.25 92.7 £ 04 2.7 %

7.8-YSZ:Eu YO, . 7.75 57403 26.8 % 1.0103
EuO, ; 2 1.6 +0.1 20.2 %
ZrQ, 90.25 924 £ 0.8 2.3 %

8.3-YSZ:Er YO, 8.25 6.2+ 0.3 25.0 % 1.0102
ErO, 15 1.5+ 0.4 2.9 %
ZrQ, 90.25 928 £ 1.1 29 %

8.3-YSZ:Dy YO, 8.28 6.1+ 0.35 26.9 % 1.0106
DyO, 1.47 1.1+ 0.6 26.9 %

Tableau 3.2 : Compositions chimiques moyennes de poudres d’aérogel de zircone YSZ et
YSZ:Ln'* (Ln=Eu, Er, Dy), "calculée a partir des proportions massiques issues des analyses

par microsonde, et parameétre cristallographique c/ay/2 de ces méme poudres.

Toutes les poudres, a I'exception de celle dopée Dy*", présentent une teneur en do-
pant moyenne (YO, ; et LnO, ;) environ 25% inférieure a celle attendue. En revanche, la
teneur totale en dopants (7.2-7.7 mol%) est bien a peu prés la méme pour toutes les com-
positions, tout comme la valeur du parametre c/ay2 déterminée par affinement de Rietveld
des diagrammes de DRX (1.0102-1.0106). Cette derniére correspond d’ailleurs a celle qui
est obtenue pour la teneur en dopant totale attendue de 9.75 mol% (1.010) [7,9]. La part
importante de porosité submicrométrique dans les particules d’aérogel, et la présence po-
tentielle de résine d’enrobage dans la poire d’interaction des rayons X entraine expérimen-
talement une sous-estimation de la quantité totale en éléments lors des mesures. Un calcul
supplémentaire ne tenant compte que des éléments attendus est nécessaire pour ramener le
total & 100%. Il est possible que cela soit a l'origine des plus faibles teneurs en dopants ob-
tenues. Cela n’exclut cependant pas la sous-estimation de la quantité de dopants introduite
lors de la synthese, lors de la préparation des solutions de nitrates d’yttrium et de lantha-
nides (pesée des nitrates trés hygroscopiques) et leur ajout aux sols (ajout de faibles vo-
lumes de solution & la propipette). De nouvelles analyses comparatives avec une autre mé-
thode, telle que I'ICP (spectrométrie de masse avec plasma a couplage inductif), permet-
traient de confirmer ces résultats. Dans la suite, les concentrations présentées dans les ré-
sultats correspondent systématiquement aux concentrations attendues en activateurs Ln**

et en ions Y**.

Dans leur ensemble, ces résultats (fluorescence, microstructure, composi-
tion) illustrent en particulier la faisabilité de la synthése par voie sol-gel des

poudres des luminophores YSZ:Ln*" sélectionnés pour ces travaux.
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1.3 Comparaison des poudres issues des voies xérogel et
aérogel

Deux voies de fabrication distinctes ont été suivies pour la synthese de lumino-
phores YSZ:Ln®" (cf. chapitre 2 partie 1.1), correspondant & deux types de poudre:

- un séchage des gels dans des conditions supercritiques du solvant (1-propanol)
suivi d'une étape de broyage mécanique pendant 1h a 350 tour/min dans un broyeur a
boulet en agate (poudres d’aérogel pour le dépdt de BT),

- un séchage des gels standard a pression atmosphérique, suivi d'une étape de
broyage mécanique manuel dans un mortier (poudres de xérogel pour 1'étude de

nouvelles compositions de luminophores YSZ:Ln®").

Chacun de ces modes de séchage et de broyage conduit a I'obtention de particules
de 9. 8-YSZ de morphologies différentes (Figure 3.4).

Figure 8.4: Micrographies MEB de particules de poudre de 9.8-YSZ synthétisées
par la voie aérogel ((a) et (b)) et par la voie xérogel ((c) et (d)) da lissue de la synthése (non
traitées thermiquement a 1100°C).
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Le mode de broyage mécanique avec le broyeur a boulet des poudres d’aérogel con-
duit a un mélange de larges particules de taille comprise entre 20 et 50 pm et d'une large
proportion en nombre de particules de taille inférieure a 1 um (Figure 3.4 (a)). Toutes ces
particules présentent en outre une porosité ouverte nanométrique importante (Figure 3.4
(b)) générée par l’élimination du solvant dans des conditions supercritiques. L’absence
d’interface liquide-gaz dans ces conditions supprime en effet 'apparition des contraintes de
capillarité et préserve la structure poreuse du réseau de monomere lors de I’élimination des
poches de solvant qu'il contient [163]. Les travaux de these de J. Fenech [10,42] ont montré
que les particules sont alors des agrégats alvéolaires de cristallites nanométriques de zircone
YSZ (25 nm en moyenne) dont la surface spécifique importante (26 m*.g™) leur confere de
bonnes propriétés de dispersion pour le dépét de BT par trempage-retrait.

Les poudres de xérogel (Figure 3.4 (c)) présentent une proportion beaucoup plus
importante de particules de grande taille (20-50 um) du fait de I’étape de broyage moins
avancée (broyage manuel). Les particules, qui présentent des arétes vives et des facettes
lisses (Figure 3.4 (d)), sont constituées de cristallites coalescés de zircone YSZ (50 nm en
moyenne) avec une porosité interparticulaire tres faible [10,42]. La surface spécifique plus
faible (<3 m*.g"' [10]) implique une moins bonne capacité de dispersion des particules pour
le dépot par trempage retrait.

En revanche, I'étude de la structure cristalline des poudres de xérogel et d’aérogel
par diffraction des rayons X montre que le type de séchage n’altere pas la structure cristal-
line de la zircone 9. 8YSZ, qui cristallise dans la structure quadratique métastable ¢’
(Figure 3.5). La détermination des parametres de maille par affinement de Rietveld des
diagrammes donne des rapports de tétragonalité c¢/ay/2 treés proches pour les deux types de
poudres (respectivement 1.0096 et 1.0102 pour la poudre de xérogel et d’aérogel).

(a) —9.8-YSZ (xérogel) (213 (b)

——9.8-Y5Z (xérogel) f |~ 9.8-YSZ (aérogel)
c/aV2 = 1.0096

——9.8-YSZ (aérogel)
c/av2 = 1.0102

30— AJAJ

25 35 45 55

Intensité (U.A.)
Intensité (U.A.)

(104),

70 75 80 85 90
20 (°) 20 (%)
Figure 3.5: Comparaison des diagrammes de DRX de poudres de 9.8-YSZ produites par la voie

aérogel et xérogel (a) dans tout le domaine angulaire, (b) limitée au domaine 20="70-90°.

De méme, la comparaison des spectres de fluorescence des poudres de YSZ:Ln*" is-
sues des voies aérogel et xérogel ne montre pas de différences significatives de la position et
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de la morphologie des pics (Figure 3.6), ce qui indique que l'occupation des sites cristallo-
graphiques par les ions activateurs est la méme pour les deux types de poudres.

1.2 I
1.4 H——YSZ:Eu 2 mol% (aérogel) (a) YSZ:Dy 2 mol% (aérogel) (b)
12 ——YSZ:Eu 2 mol% (xérogel) 1.0 H——YSZ:Dy 1.5 mol% (xérogel)
2 ’ * Lampe Hg ; * Lampe Hg
2 1.0 2 08 |
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§ 3 '
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E E
§ 06 1 :
bl @ 04
g 04 T @ .
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£ 02 * E 02
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Figure 3.6: Comparaison des spectres de fluorescence normalisés de poudres
d’aérogel et de xérogel (a) YSZ:Eu'" 2 mol%, (b) YSZ:Dy'* 1.5 mol%.

Le dépot de revétements YSZ par trempage-retrait utilise des dispersions de poudres
d’aérogel dont la taille et la morphologie des particules sont plus adaptées [10,42,59]. Ce-
pendant, le procédé de séchage supercritique en autoclave et le broyage dans le broyeur a
boulets ne se préte qu’a la synthese de grandes quantités de poudre (36 g) de composition
unique. De par sa plus grande simplicité (séchage a pression atmosphérique en étuve), la
voie xérogel permet la syntheése simultanée de plusieurs petites quantités de poudres (1-2 g)
de compositions différentes. Elle offre donc une plus grande flexibilité pour la caractérisa-
tion de nouvelles compositions, en particulier pour 1’étude des effets de la concentration en
activateur sur les propriétés de fluorescence et les propriétés cristallographiques. On ad-
mettra alors dans ce cas, au vu des résultats de la comparaison des deux types de poudre
présentés plus haut, que les observations des variations des propriétés cristallo-
graphiques et de fluorescence avec la composition en activateurs faites sur des
poudres de xérogel restent valides pour des poudres d’aérogel.
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2. Effets de la concentration en marqueurs sur

les propriétés de fluorescence et microstructu-
rales des poudres de YSZ:Ln**

2.1 Objectifs de I’étude

La réduction significative de l'intensité de fluorescence, combinée avec les interfé-
rences causées par les émissions thermiques au-dela de 1000°C, sont les principales problé-
matiques limitant le rapport signal sur bruit lors de mesures de thermométrie par fluores-
cence sur des systémes a haute température comme les BT [75,105,120]. Il est alors judi-
cieux de choisir des plages de concentration en activateur privilégiant des émissions de
fluorescence intenses, en particulier dans les applications de visualisation comme le suivi de
I’endommagement (cf. Chapitre 1 partie 3.2.2), bien que les gammes de concentration pour
lesquelles le temps de vie montre une dépendance appropriée a la température puissent
amener a réviser ces choix pour les applications de mesure de la température. En effet,
I’accroissement des interactions et des transferts d’énergie non-radiatifs entre atomes
d’activateurs, en partie lié a la concentration, est susceptible de réduire le temps de vie ou
de conduire & des formes d’onde de décroissance du signal plus complexes (par exemple
multi-exponentiel) qui peuvent rendre plus difficile 'analyse et Iinterprétation des données
lors de la détermination du temps de vie [12,16]. Enfin, I'introduction d’atomes photolumi-
nescents dans le réseau hote doit également rester suffisamment non-intrusive pour éviter
des effets préjudiciables sur les propriétés et les fonctions premieres du matériau hote. On
s’attachera pour cela en premier lieu a conserver et a limiter les altérations de

la structure cristalline initiale.

L’objectif de cette étude est donc d’investiguer les effets de la concentration en
dopants Ln®" sur les propriétés de fluorescence (intensité et temps de vie) ainsi
que sur la structure cristalline du matériau hote 9.8-YSZ ((YOi;5)o00s +
(Zr0O,).902)- Pour ce faire, des poudres de type 9.8-YSZ contenant diverses concentrations
en SmO, ;, EuO,;, DyO,;, ErO,; et TmO,; ont été synthétisées (0.25-10 mol%). Comme
mentionné précédemment, la voie xérogel a été choisie car plus commode pour la synthese
d'un grand nombre de petits lots de poudres de compositions différentes. Bien qu’il y ait
des différences en termes de taille et de morphologie des particules avec les poudres
d’aérogel utilisées pour le dépot de BT, les effets relatifs de la concentration en activateur
sont considérés comme restant les mémes [42]. Ainsi, sauf indication contraire, les résultats

présentés dans la suite concernent des poudres de xérogel.
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2.2 Impact sur l’intensité de fluorescence

2.2.1 Approche de I’étude

La modification du nombre de centres photoluminescents dans une matrice hote af-
fecte principalement l'intensité du signal émis mais peut également modifier la morpho-
logie et les intensités relatives des pics de fluorescence [12,86]. L’étude de 'impact de la
teneur en ions activateurs sur l'intensité de fluorescence est réalisée a partir de la mesure
expérimentale de I'intensité des principaux pics de fluorescence a différentes concentrations.
Pour les activateurs sujets au phénoméne de «concentration quenching» («self-
quenching» ou encore auto-inhibition) décrit au Chapitre 1 section 2.1.4, le modéle de
self-quenching sous excitation directe de Johnson-Williams [185,186] a été utilisé
pour la régression des données expérimentales. Ce modele relie Vefficacité de fluorescence 7
d’un activateur (supposée ici étre proportionnelle & l'intensité relative observée) a la con-
centration C connue dudit activateur par l’expression :

_ c(1-0*
- c+§(1—6) (3-1)
Les deux parameétres Z et ¢/o sont spécifiques & un couple matrice:activateur et a
une excitation donnés, et ne sont donc pas a priori connus. Ainsi sont-ils en regle générale
déterminés a partir des données expérimentales par régression [15]. Le premier (Z) corres-
pond au nombre de sites cristallographiques interstitiels et de substitution au voisinage
d’un ion activateur tel que, si un autre atome d’activateur occupe une de ces positions, ces
derniers sont suffisamment proches pour interagir de sorte qu’aucune émission de fluores-
cence n'aura lieu (transfert d’énergie d'un atome & l'autre suivie d’une relaxation non ra-
diative). Le ratio ¢/o  correspond quant a lui au rapport des sections efficaces d’interaction
des photons avec la matrice hote et les activateurs. Enfin, ’évolution de la morphologie et
des intensités relatives des pics d’émission avec la concentration en activateur a également

été étudiée par analyse des spectres de fluorescence.

2.2.2 Evolution de l’intensité de fluorescence avec la concentra-

tion en ions activateurs

L’évolution de l'intensité intégrée sous excitation UV des principaux pics de fluo-
rescence des poudres de YSZ:Ln*" avec la teneur en ions Ln*' est présentée sur la Figure
3.7. Les longueurs d’ondes correspondent aux pics d’émission identifiés sur les spectres de
fluorescence des différents activateurs (cf. Figure 3.2 paragraphe 1.2). Pour chaque pic, les
intensités reportées ont été normalisées par rapport a l'intensité maximale obtenue dans la

gamme de concentration étudiée.
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Figure 3.7: Evolution de lintensité intégrée des pics de fluorescence des poudres de zérogel
YSZ:Ln*" avec la concentration en activateur Ln0,; : (a) YSZ:Sm’, (b) YSZ:Dy’*, (c)
YSZ:Er'*, (d) YSZ:Eu'" et YSZ:Tm’". Les courbes sur chaque graphique (YSZ:Eu'" excepté)
correspondent auz Tésultats de la régression des données expérimentales avec le modéle de self-
quenching de Johnson-Williams [185,186], cf. équation 5.1.

Les poudres dopées Sm** Dy**, Er*" et Tm?®" présentent toutes un optimum
d’intensité de fluorescence pour des teneurs comprises entre 1 et 1.5 mol%, typique
du phénomene de d’auto-inhibition décrit au Chapitre 1 section 2.1.4. Au-dela de cet op-
timum, 'ajout d’activateurs supplémentaires conduit a une réduction du signal du fait de
laugmentation des transferts d’énergie non radiatifs entre ions dopants suffisamment
proches [16,94,107,187]. Dans le cas présent, les intensités intégrées pour ces quatre élé-
ments suivent une évolution similaire a celle décrite par le modele de self-quenching sous
excitation directe de Johnson-Williams [185,186] (cf. paragraphe 2.2.1 et équation 3.1), il-
lustré sur la Figure 3.7 par les courbes tracées a partir de la régression des points expéri-
mentaux. Les valeurs obtenues typiquement pour le parametres Z (20-28) et le ratio o/o’
(0.001-0.008) sont en cohérence avec les valeurs reportées par Clarke et al. [15] pour des
luminophores YSZ:Sm*" et YSZ:Er*" (respectivement autour de 30 et 0.006). En ne tenant
compte que des sites cationiques autour d’un atome d’activateur comme positions pouvant
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étre occupé par un second atome d’activateur, ces valeurs du parametre Z correspondraient
a des distances maximales rendant possible le transfert partiel d’énergie de I'un a l'autre
d’environ 7.4 A. Cette distance est cependant inférieure aux distances moyennes entre
atomes d’activateurs d’environ 15-13 A déterminées pour les concentrations de quenching
observées expérimentalement (1-1.5 mol%), et ce y compris pour les ions activateurs
comme le thulium et le dysprosium (Figure 3.7 (b) et (d)) pour lesquels la concordance
entre le modele et les points expérimentaux est trés bonne.

Les niveaux des concentrations optimales proches pour les ions Sm** Dy*', Er*" et
Tm*" (1-1.3 mol%, Figure 3.7 (a)-(d)), et les valeurs proches des parameétres Z calculés
suggerent que les mécanismes de transferts d’énergie non radiatifs sont similaires pour ces
activateurs. Le plus probable est le phénomene de «cross relaxation» décrit sur la Figure
3.8 dans le cas de l'ion dysprosium Dy*" qui y est particulicrement sensible [16] : si les con-
ditions de résonance sont respectées, le transfert incomplet d’énergie d’'un atome excité vers
un atome non excité (Figure 3.8 (a)-(b)) conduit a deux atomes excités dans des états in-
termédiaires entre le niveau excité initial et le niveau fondamental (Figure 3.8 (b)), qui
vont ensuite relaxer de maniére non radiative (Figure 3.8 (c)).
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Figure 3.8: (a), (b), (c) lllustration du mécanisme de cross-relaxation entre deux ions dyspro-
sium Dy’*, responsable du phénoméne de self-quenching [16], (d) structure électronique des
ions europium Eu’" illustrant la distribution des niveauz d’énergie ne permettant pas au phé-
nomeéne de cross-relazation d’avoir lieu pour le niveau émetteur °D, a l'origine des émissions

de fluorescence principales a 591 et 606 nm de cet activateur.

En revanche, ce phénomeéne d’auto-inhibition n’est pas observé pour les
poudres de zircone YSZ:Eu®" dans le domaine de concentration 1-10 mol%
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étudié (Figure 3.7 (d)). On observe en effet une augmentation quasi-linéaire d’un ordre de
grandeur de l'intensité émise par les pics principaux a 591 et 606 nm dans cette gamme de
concentration. Cette différence de comportement s’explique par les propriétés d’auto-
inhibition des ions Eu*" différentes des autres activateurs étudiés. La présence de nombreux
niveaux d’énergie intermédiaires entre le niveau initial excité et le niveau fondamental dans
la structure électronique des ions Sm®" Dy*", Er** et Tm®" (cf. diagramme de Dieke, Cha-
pitre 1, Figure 1.15 p. 41) favorise I'auto-inhibition par le mécanisme de cross-relaxation
décrit sur la Figure 3.8 (a)-(c), et ce pour des concentrations relativement faibles
[16,187,188]. En revanche, dans le cas des ions Eu®', le large gap énergétique entre le ni-
veau émetteur supérieur "D, & lorigine des transitions & 591 nm et 606 nm (~ 17 250 cm™)
et le niveau supérieur du multiplet fondamental "Fj; (~ 5 000 cm™) réduit fortement la
probabilité d’auto-inhibition par ce processus de transfert d’énergie multipolaire
[16,107,187,188] (Figure 3.8 (d)). L’auto-inhibition des ions Eu’" se fait plutot par des inte-
ractions de transfert d’énergie non résonantes qui dépendent fortement de la structure cris-
talline de la matrice hote [187], et n’est généralement pas observée dans la zircone a des
concentrations inférieures & 5-10 mol% [19,108,109,162,189] comme cela est le cas ici.

Ainsi, des intensités de fluorescence jusqu’a 4 fois supérieures a celles des
autres activateurs peuvent étre obtenues avec l’addition de 10 mol% d’ions
Eu®*t. Compte tenu du role stabilisateur de I'oxyde d’europium Eu,O, sur la structure qua-
dratique ¢’ de la zircone [108,190,191], cette propriété offre donc plus de flexibilité pour
le dimensionnement et la fabrication de luminophores YSZ:Eu®" fortement
émetteurs. En revanche, les niveaux d’intensité maximaux dans les luminophores
base YSZ dopés Sm*" Dy**, Er*t et Tm?®" apparaissent limités par le phéno-
meéne de concentration quenching intervenant autour de 1-1.5 mol%. Cependant,
ces concentrations assez faibles permettent d’envisager 1’optimisation des intensités de
fluorescence avec des modifications limitées de la composition du matériau ini-
tial.

2.2.3 Evolution de la morphologie des pics et des intensités rela-

tives avec la concentration

Les modifications de la concentration en activateur peuvent également avoir un ef-
fet, moins significatif, sur la morphologie de certains pics de fluorescence, ainsi que sur les
intensités relatives de certains pics. On observe par exemple sur les spectres des poudres
de YSZ:Sm*t (Figure 3.9 (a)) une diminution progressive de l'intensité de la composante
a 572 nm du doublet de pic de la transition ‘G;, — “H;), par rapport & sa composante a
575 nm avec 'accroissement de la teneur en Sm*". Initialement plus intense a 0.25 mol%,
elle n’est presque plus qu'un épaulement & 5 mol%. A Dinverse, on note sur les spectres de
poudres de YSZ:Eu*" un affinement de I’épaulement a droite (592 nm) sur le pic de la
transition °D,— "F, 4 589 nm au fur et & mesure que la concentration en Eu*" s’accroit.
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Figure 3.9: Evolution des spectres de fluorescence de poudres de YSZ:Ln’* avec la concentra-
tion en activateur LnO,; : (a) YSZ:Sm™, (b) YSZ:Eu'".

Ce type d’observations concerne ’ensemble des luminophores étudiés et traduit des
variations des regles et des probabilités de transition électronique causées par des modifica-
tions de l'’environnement de symétrie et du champ cristallin environnant les ions activa-
teurs. Cela est en général révélateur de changements des propriétés cristal-
lographiques de la matrice hote, telle qu’une transition de la phase quadra-
tique ¢’ vers la phase cubique ¢ [109,192-194], qui sont étudiées plus en détail
au paragraphe 2.4. La modification des probabilités de transition radiative implique éga-
lement un impact de la concentration en ions activateurs sur le temps de vie de fluores-
cence qu’il convient d’étudier.

2.3 Impact sur le temps de vie de fluorescence

La Figure 3.10 ci-dessous présente les effets de la teneur en ions Er'" et Eu®' sur le
temps de vie de fluorescence des principaux pics d’émission de ceux-ci. On note dans le cas
de lerbium (Figure 3.10 (a)-(b)), sujet au phénomene d’auto-inhibition dans la plage 0.5-5
mol%, une baisse quasi-linéaire du temps de vie de fluorescence entre 56 us a 0.25 mol% et
21 ps a 5 mol%. Cette baisse s’accompagne d’une déviation progressive de l'allure de la
courbe d’extinction du signal par rapport au modele de relaxation mono-exponentiel utilisé
pour déterminer le temps de temps de vie (Figure 3.10 (b)). Ce modéle retranscrit ce-
pendant toujours bien la décroissance temporelle de ’intensité a la concentra-
tion optimale en ions Er®" qui génére 'intensité de fluorescence maximale (1.47
mol%, cf. Figure 3.7). L’étude de 'effet de la concentration sur le temps de vie de fluores-
cence n’a pu eétre réalisée sur les activateurs Sm®", Dy*" et Tm*" faute de source
d’excitation pulsée adéquate. Cependant, les mesures réalisées a l'aide du lecteur a ba-
layage de spectre Varioskan sur des pastilles frittées de poudre d’aérogel confirment égale-
ment le caractére mono-exponentiel de la décroissance de l'intensité des principaux pics

fluorescence pour les teneurs optimales de ces dopants.
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Figure 3.10 : Evolution du temps de vie de fluorescence en fonction de la teneur en (a) ions
Er’’, (c) ions Eu"" dans la zircone YSZ ; comparaison de l’extinction du signal de fluorescence
mesurée expérimentalement (128 impulsions) et du signal calculé a partir de la régression non

linéaire de celui-ci avec le modéle théorique de relaxation mono-exponentiel pour les lumino-

phores (b) YSZ:Er'™ (0.25, 1.47 et 5 mol%) et (d) YSZ:Eu" (10 mol%).

Cette baisse du temps de vie, et 'augmentation de I’écart avec le modeéle non mono-
exponentiel traduisent des variations des probabilités des transitions électroniques non ra-
diatives causées par 'augmentation des interactions entre ions activateurs lorsque la con-
centration de ces derniers augmente [12]. Steenbakker et al. [22] ont reporté une baisse si-
milaire du temps de vie de fluorescence a température ambiante entre 0.3 mol% et 3 mol%
pour le luminophore YSZ:Dy*", également sujet au phénomene de concentration quenching.
Cependant, malgré un léger décalage a de plus hautes températures de la température de
thermal quenching, cet effet n’altere en rien la sensibilité a la température du temps de vie,
et les courbes d’étalonnage aux différentes concentrations reste ainsi quasiment les mémes.
Etant donnée le comportement vis-a-vis de la concentration proche des dopants Sm®*,
Dy**, Er*", et Tm*" (teneur optimale 1-1.5 mol%, cf. Figure 3.7) dans la présente étude, on
peut supposer que l'effet de la concentration en activateurs soit similaire. Ainsi, la teneur
en ions activateurs, dans le domaine de concentration restreint autour de la teneur opti-
male (1-1.5 mol%), ne devrait que peu altérer la plage de sensibilité du temps de vie a la

température et le caractére mono-exponentiel de la relaxation.
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Dans le cas de l'europium (Figure 3.10 (c)-(d)), qui n’est pas sujet au phénomene
d’auto-inhibition dans la plage 1-10 mol%, on observe une légére augmentation du temps
de vie des pics a 589 nm et 606 nm qui n’est pas continue (2.1-2.4 ms et 1.5-2.1 ms respec-
tivement). On note en effet une légere chute du temps de vie entre 6 mol% et 8 mol%, qui
semble augmenter a nouveaux au-dela. Cette évolution du temps de vie est probablement
liée a I'évolution de la structure cristalline de la zircone dans cette plage de concentration,
qui fait I'objet du paragraphe 2.4 plus loin. La matrice hote expérience en effet une distor-
sion de sa maille cristalline initiale avec 'augmentation de la teneur en ions Eu*", qui cause
une transition de la structure quadratique métastable vers une structure cubique [195]. En
dessous de 6 mol%, la premiére est majoritaire, tandis que la phase cubique domine au-
deld. Les différences de l'environnement de symétrie des ions Eu®" entre les deux struc-
tures, influant sur les probabilités de relaxation non radiatives, pourraient expliquer
I'évolution du temps de vie et la discontinuité observée sur la Figure 3.10 (c¢). On observe
également que contrairement a 'activateur erbium, la relaxation du signal a haute teneur
en ions Eu®' apparait comme purement mono-exponentielle. Cet aspect facilite ainsi
Papplication de la méthode d’analyse des temps de vie y compris pour des con-
centrations élevées en ions Eu®t (Figure 3.10 (d)). Il s’avere de plus que le caractere
mono-exponentiel de la relaxation est plus marqué au-deld de 6 mol%, possiblement en rai-
son de la plus grande symétrie de la phase cubique.

Gentleman et al. [19] ont également observé une augmentation du temps de vie a
température ambiante avec la concentration en ions Eu*" dans la zircone YSZ entre 1 mo%
et 6 mol%, qui cause un léger décalage de la température de thermal quenching vers les
plus basses températures. Les variations de la concentration n’ont en revanche pas eu
d’effets sur le temps de vie a haute température, et la courbe d’étalonnage temps de
vie/température jusqu'a 1100°C reste ainsi identique dans cette plage de concentration.
L’activateur Eu®' offrirait ainsi une grande flexibilité pour dimensionner et fa-
briquer des luminophores YSZ:Eu®" trés intenses, exploitables pour mesurer la

température par analyse des temps de vie jusqu’a potentiellement 1100°C.
2.4 Impact sur la structure cristalline

2.4.1 Approche

Afin de déterminer I'impact de l'introduction des dopants Sm*', Eu*", Dy**, Er*" et
Tm®" sur la structure cristalline de la zircone 9.8-YSZ, les modifications de celle-ci ont été
étudiées par diffraction des rayons X. Les parametres de maille ont été déterminés par
affinement de Rietveld a partir des diagrammes de diffraction afin de calculer le para-
meétre de tétragonalité c/ay2 des différentes compositions, utilisé par la suite comme
indicateur des variations de la géométrie de la maille cristalline avec la concentration en

ions activateurs.
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2.4.2 Evolution de la structure cristalline et des parametres de

maille avec la concentration en ions activateurs Ln3*

La Figure 3.11 présente les diagrammes de diffraction dans le domaine angulaire
20=25-100° de la zircone 9.8-YSZ non dopée et dopée avec des ions Er’'.

: C 9.8-YSZ:Er3mol%
: B 9.8-YSZ:Er 1.47 mol%
; A 9.8-YSZ non dopée

(a) C  9.8-YSZ:Er 3 mol% F (b) i
B 9.8-YSZ:Er 1.47 mol% . i
A 9.8-YSZ non dopée E :

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

1 L 1
T T T T t

2 35 45 55 65 75 85 95

20(°) 26 (°)

Figure 3.11 : Evolution des diagrammes de DRX de poudres de YSZ et 9.8-YSZ:Er’* avec la

concentration en Er'*(a) dans tout le domaine angulaire, (b) limitée au domaine 20="71-87°.

La figure de diffraction de la zircone stabilisée non dopée 9.8-YSZ ainsi que son
coefficient de tétragonalité calculé par la méthode de Rietveld (1.0096) correspondent a la
phase quadratique métastable ¢’ attendue pour cette composition [7,42]. Il en est de méme
pour les poudres dopées avec 1.47 mol% et 3 mol% de ErO, ;, bien que des évolutions mar-
quées soient observables avec I'augmentation du taux de dopage, notamment au niveau des
pics présents aux grands angles de diffraction. En particulier, on note sur la Figure 3.11 (b)
que la distance angulaire entre les pics correspondant aux réflexions des plans (004), et
(220),,, initialement situés aux angles 73.2° et 74.3°, tend a décroitre progressivement avec
l'augmentation de la concentration en Er’'. Finalement, ces deux pics sont entiérement
convolués a 3 mol%. Ce décalage vers les grands angles et les petits angles respectivement
des pics (004), et (220), révele une baisse du coefficient de tétragonalité de la maille (ré-
duction du parametre de maille ¢ et accroissement du parametre de maille a), qui passe de
1.0096 & 1.004 entre 0 et 3 mol%. Ce constat est le méme pour les doublets de pics situés
aux angles 35° 60°, 84° et 85° (Figure 3.11 (a) et (b)). L’augmentation du taux de
substitution des ions Zr*" par les ions Er*" fait donc tendre progressivement la
structure quadratique vers une structure de symétrie cubique [7,41], une ten-

dance observée pour tous les activateurs étudiés.

L’évolution des rapports de tétragonalité reportée sur la Figure 3.12 (a) illustre éga-
lement ce basculement progressif de la phase quadratique ¢’ (groupe d’espace P4,/nmc
[36,169]) vers une structure cubique ¢ (groupe d’espace Fm3m [36,169]) avec
I’accroissement du taux de dopage. Pour tous les activateurs, ce rapport décroit linéaire-
ment depuis la valeur initiale de 1.0096 jusqu’a quasiment 1 entre 0.5 et 6 mol%, tradui-
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sant ce passage d’une symétrie quadratique vers une symétrie cubique. Ces chan-
gements s’accompagnent également d’une augmentation linéaire du volume global de la
maille cristalline (Figure 3.12 (b)). Cette tendance s’observe des l'introduction des premiers
dopants, i.e. la structure cristalline est altérée y compris pour les faibles concentrations cor-
respondant aux optima en termes d’intensité de fluorescence déterminés précédemment (1-
1.5 mol%, cf. Figure 3.7). Finalement, uniquement la phase cubique ¢, indésirable
pour une application de type BT [1,3], est obtenue pour les poudres contenant
plus de 6 mol% d’ions Eu®'. Les tendances observées sur les données des activateurs
Sm*", Dy*", Er*" et Tm®" suggeérent que la phase 100% cubique c serait également obtenue

pour des concentrations similaires.
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Figure 3.12: Evolution (a) du paramétre de tétragonalité ¢/ay2 et (b) du volume de la maille
cristalline en fonction de la concentration molaire en LnQ, ; (Ln=Sm, Fu, Dy, Er, Tm) dans
la zircone ZrQ, contenant déja 9.75 mol% de YO, ;.

Cette décroissance linéaire du rapport c/ay2 depuis 1.01 vers 1 est typique de la
stabilisation de la zircone par l'oxyde d’yttrium YO, ; au-dela de 10 mol% [7,9,41] égale-
ment reportée sur la Figure 3.12 (a)). Cette concentration seuil correspond & peu pres a la
quantité minimum nécessaire pour assurer la stabilisation compléete de la zircone dans la
phase quadratique métastable ¢’ [1,9,41], tandis que la stabilisation de la phase cubique ¢
intervient autour de 15-16% de YO, ; [7,42]. Ces valeurs sont comparables a la quantité to-
tale d’éléments dopants (YO, ; + EuO, ;) de 15.75 mol% requise pour stabiliser compléte-
ment la phase cubique de la poudre de 9.8-YSZ:Eu®" (Figure 3.12 (a)).

2.4.3 Discussion

Les ions lanthanides trivalents étudiés ici, qui présentent des rayons ioniques
proches de celui des ions Y** (respectivement de 1,079A (Sm®") & 0.994A (Tm®*) contre
1.019A (Y*) en coordination VIIT [196]), se substituent aux ions Zr'* et introduisent de la
méme fagon des lacunes d’oxygene pour compenser la différence de charge. Ils contribuent
donc ainsi a la stabilisation des phases hautes températures métastables de la zircone, ¢’ ou
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¢ selon la proportion substituée [6,41,108,109,190,191]. Ainsi, la réduction de la tétragonali-
té de la maille cristalline de 9.8-YSZ observée sur la Figure 3.12 (a) est le résultat de con-
centrations totales en éléments stabilisateurs (YO, ; + LnO, ;) au-dela de 'optimum (8-10
mol% YO, ;) qui garantit la structure t’ (¢/a/2=1.01 [7,9]) affichant de bonnes perfor-

mances thermomécaniques pour un systeme de BT [1].

La fonctionnalisation de la zircone 9.8-YSZ sans altération significative
de la structure cristalline désirée (quadratique ¢’, c/ay2=1.01) est ainsi limitée
par le taux relativement élevé d’oxyde d’yttrium déja présent dans la structure
comme stabilisateur. Ceci est particuliérement limitant pour I'activateur europium Eu®*
qui a montré un tres large accroissement d’intensité du signal de fluorescence dans le do-
maine 1-10 mol% (Figure 3.7 (d)), et pour lequel un compromis pour un bon équilibre
entre les propriétés microstructurales et les propriétés de fluorescence apparait
donc nécessaire si ’on ne veut pas perturber 1’équilibre cristallin.

3. Optimisation des compositions des lumino-
phores YSZ:Ln**

3.1 Approche : substitution partielle des ions Y**

Il est souhaitable de limiter au maximum les différences entre la structure
cristalline et les parameétres de maille de la zircone dopée (YSZ:Ln*") et non
dopée (YSZ) afin d’éviter d’éventuelles dégradations des propriétés thermomécaniques du
revétement lors de l'intégration de ces différentes compositions dans une structure de BT
multicouches. Or la fonctionnalisation de la zircone 9.8-YSZ avec des activateurs photolu-
minescents Ln*" sans altération de la structure cristalline est limitée par le taux global
de dopants stabilisateurs de la zircone (YO, ; + LnO, ;) qui dans I'idéal ne devrait

pas dépasser 10 mol% (cf. paragraphe 2.4).

Compte tenu des propriétés stabilisatrices des ions Ln*' sur la zircone discutées pré-
cédemment, on se propose donc, pour contourner ce probléme, de conserver constant le
taux de dopants global actuel de 9.8 mol%, i.e. en substituant partiellement les ions
Y?" par des activateurs photoluminescents [195]. Les effets de cette substitution sur
les propriétés cristallographiques et les propriétés de fluorescence de ces nouvelles composi-
tions ont été étudiés, et un ensemble de compositions de zircone YSZ:Ln*' optimisées pour
une utilisation dans des BT capteurs a été proposé. Cette étude a dans un premier temps
été initiée avec lactivateur europium Eu’". Celui-ci étant peu sensible a leffet d’auto-
inhibition de la fluorescence (cf. Figure 3.7 (d) section 2.2.2), il est en effet intéressant de
pouvoir augmenter le seuil limite de concentration sans altération de la cristallographie de
la matrice. Le concept a ensuite été étendu aux autres activateurs sensibles a l'effet d’auto-
inhibition afin d’atténuer completement I'impact sur la structure cristalline et d’améliorer
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Iintensité de fluorescence émise suite a l'introduction des activateurs dans les proportions
optimales déterminées au paragraphe 2.2.2.

3.2 Effets de la substitution sur la structure cristalline

de la zircone YSZ:Eu*"

Les diagrammes de DRX de poudres de 9.75-YSZ (xérogel) et de 7.75-YSZ (aérogel)
toutes deux dopées avec 2 mol% de EuO, ; sont comparés sur la Figure 3.13 afin d’illustrer
les effets de la substitution partielle des ions Y*" sur la structure cristalline de la zircone.
Comme il a été vu précédemment dans le paragraphe 2.4, addition de 2 mol% de EuO, ;
dans la zircone 9.8-YSZ conduit a une distorsion significative de la maille cristalline, illus-
trée sur la Figure 3.13 par la convolution des pics de diffraction (004),. et (220), entre 73°
et 74°, la faible valeur du coefficient de tétragonalité c/ay2 (1.0048) et une augmentation
de 0.5% du volume de la maille. En revanche, ces effets indésirables sont supprimés
par la substitution de 2 mol% des ions Y*' par la méme quantité d’ions Eu®"
(Figure 3.13): la structure tétragonale ¢’ initiale est préservée (absence de modifica-
tions significatives de la position des pics de diffraction), avec une valeur du ratio c¢/ay/2

treés proche celle désirée (1.0107) et une augmentation du volume de la maille négligeable
(<0.01%).

|| 5.75-YSZ:Eu 4mol%
U\ c/av2 =1.0096

| 7.75-YSZ:Eu 2mol%’
; c/aN2 = 1.0107

‘A! 9.75-YSZ:Eu 2mol%
'\ cfaV2 = 1.0048

Intensité (u.a.)

70 7

2 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94
20 (°)
Figure 3.13: Spectres de DRX de différentes poudres de zircone YSZ illustrant les effets sur la
structure cristalline de la substitution partielle des ions Y’ par les ions Eu’.
(" Poudre d’aérogel)

L’accroissement du taux de substitution jusqu’a 4 mol% conserve également la
tétragonalité de la structure cristalline (c¢/a/2=1.0096) et ne provoque qu’une dilatation
mineure de la maille (+0.36%) di au rayon ionique légérement plus important des ions
Eu** par rapport aux ions Y** (env. 4% en coordination VIII [196]). La substitution des
ions Y* par les ions Eu®", peu sensibles au phénoméne de concentration quen-
ching, apparait donc comme une solution particulierement intéressante pour la

fabrication de luminophores YSZ:Eu®*" & fort taux de dopage (>2 mol%) pour
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une plus grande efficacité de fluorescence. D’une maniere plus générale, il s’agit aussi
d’'une solution qui permettrait d’atténuer completement I'impact sur la structure
cristalline de I’addition des dopants Sm*", Dy*", Er** et Tm®" a4 de faibles con-
centrations (1-1.5 mol%) correspondants aux optima d’efficacité de fluorescence

déterminés dans la partie 2.2.2.

3.3 Effets de la substitution sur les propriétés de fluo-

rescence de la zircone YSZ:Eu®t

La Figure 3.14 illustre les effets secondaires particulierement intéressants de la subs-
titution partielle des ions Y*' par les ions Eu*" sur les propriétés de fluorescence des échan-
tillons étudiés par DRX au paragraphe 3.2 précédent. On y observe, pour un taux de
substitution de 2 mol% par les ions Eu®t dans une poudre d’aérogel (Figure 3.14 (a)),
I’augmentation d’environ 53 % de D’intensité de fluorescence des transitions
principales °D;~>"F, (591 nm) et °D,»"F, (606 nm). Cet effet semble indépendant
du procédé de fabrication de la poudre (voie xérogel ou aérogel). Il semble dépendre de la
concentration en ions Y*" comme l'augmentation du taux de substitution a 4 mol% dans
une poudre de xérogel (Figure 3.14 (b)) génére une augmentation de plus de 60% des in-
tensités d’émission de ces mémes transitions (par ailleurs déja supérieures de 100% par
rapport a la poudre non substituée & 2 mol%, cf. partie 2.2). Les temps de vie de fluores-
cence déterminé pour les pics a 589 nm et 606 nm ne montrent en revanche pas de diffé-
rences tres significatives entre les compositions substituées ou non (ex. a 606 nm: 1.72 ms
contre 1.89 & 2 mol% et 1.95 contre 2.05 ms a 4 mol%).

20 r 20
F [—9.75-YSZ:Eu 2 mol% (a) 1 |27 ¥SZE dmobk (b)
18 | |[—7.75-ysz:Eu 2 mol%r SOp| T ST YszEu A molk
® 15 [ |_* Hglamp 15 [ L2 Holame
& . o
@ s B
T 13 F £13 ¢
E ol ;
c 1.0 . g 1.0
] F ‘a
’@' 08 | G08 |
[ 2
€05 f Eos |
3 H E
03 | . 0.3
0.0 P==x + + + + - 3 - t 0.0 P -
550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 8.14: Spectres de fluorescence de poudres de YSZ:Eu' illustrant leffet d’accroissement
de lintensité de fluorescence avec la substitution partielle de YO, ; par EuO, ; a hauteur de (a)

2mol% ", (b) 4 mol%. (" poudre d’aérogel).

Il semblerait donc que les ions Y, ou bien les lacunes d’oxygeéne qu’ils contribuent
a générer, agissent comme des inhibiteurs de la fluorescence des ions Eu*" («quenchery).

Deux hypotheses particulieres sont envisagées pour I'interprétation de cet effet d’inhibition.
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Il pourrait tout d’abord s’agir du résultat d’éventuelles modifications des propriétés op-
tiques du matériau, comme par exemple des changements des propriétés d’absorption aux
longueurs d’onde d’excitation et/ou d’émission des ions Eu’". D’autre part, il est possible
que les ions Y*', ou les lacunes d’oxygeéne associées, générent des modes de relaxation non
radiatifs des électrons du niveau émetteur concerné (°D,) pour les ions Eu®" proches. La
diminution des distances Eu*"-Y?*" avec I'augmentation de la concentration en YO, ; favori-
serait alors les transferts d’énergie non radiatifs au détriment de la relaxation radiative,
identiquement au phénomeéne de concentration quenching discuté au paragraphe 2.2.

Il est reporté dans la littérature des modifications des propriétés de fluorescence
pouvant étre du méme ordre de grandeur (intensité de fluorescence et ratios d’intensité des
principaux pics, temps de vie) avec la teneur en YO, ; pour des zircones YSZ dopées Eu**
[109,192], Dy** [193] ou Er** [194]. 1l s’agit principalement de variations des intensités rela-
tives de certaines transitions par rapport a d’autres, et de variations des temps de vie.
Celles-ci sont en général associées a des changements significatifs de I'environnement élec-
trostatique des ions activateurs (champ cristallin) affectant les régles et les probabilités de
transition électronique. Elles sont le résultat des changements des symétries des sites catio-
niques lors du passage de la structure monoclinique vers la structure tétragonale ou cu-
bique. Dans le cas présent, la morphologie générale des pics et le temps de vie de fluores-
cence ne sont pas significativement modifiés, et pour 2 mol% d’Eu' la structure est et
reste principalement quadratique. L’analyse des différences relatives d’intensité sur tout le
domaine visible révele que les augmentations d’intensité affectent principalement les plages
proches des longueurs d’onde centrales de chaque pic, ce qui suggere que I'hypothese d'un
effet d’inhibition des ions Y®' ou des lacunes d’oxygéne par accroissement des

transferts d’énergie non radiatifs doit étre privilégiée.

La substitution partielle de I’yttrium avec ’europium afin de garder cons-
tant le taux global en espéces stabilisatrices de la structure ¢’ (9.8 mol%) per-
met donc, en plus de préserver cette derniére, d’accroitre significativement

I’intensité des pics d’émission principaux des ions Eu®".

3.4 Proposition de compositions optimisées

Au vu des résultats encourageants obtenus avec les ions Eu*", les compositions des
poudres d’aérogel utilisées pour le dépot de BT par trempage-retrait ont été optimisées sur
le principe de la substitution partielle des ions Y*" par les activateurs fluorescents. Les
taux de substitution pour les activateurs sujets au phénomene de concentration quenching
(Sm*", Dy*", Er*" et Tm*") ont été choisis proches des optima de concentration déterminés
dans les sections 2.2. Il est & noter que du fait du manque d’une partie des données sur les
optima de concentration au moment de la synthése des aérogels, les teneurs en Sm** (1.63
mol%) et en Tm*" (1.5 mol%) ne correspondent pas tout a fait aux concentrations opti-
males permettant les émissions les plus intenses (respectivement 1.3 et 1 mol%). Enfin,
pour des raisons de disponibilité des matieres premieres, mais aussi afin de limiter la distor-
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sion globale de la maille cristalline, le taux de substitution par les ions Eu®' est maintenu a
2 mol%. Le Tableau 3.3 ci-dessous présente ces compositions ainsi que leurs parametres de
maille cristalline et les gains en intensité de fluorescence obtenus par rapport aux composi-

tions sans substitution des ions Y**.

c/ay2 Gain moyen d’intensité sur

Matériau a (A) ¢ (&) c/ay2 sans substitution | les pics de fluorescence prin-
des ions Y*" cipaux’

9.75-YSZ 3,6137 5,1625 1.0102 - -

8.12-YSZ:Sm 1.63mol% 3.6153 5.1656 1.0103 1.0088 825 %
7.75-YSZ:Eu 2mol% 3.6154 5.1664 1.0107 1.0055 52-53 %
8.25-YSZ:Dy 1.5mol% 3.6134 5,1640 1.0106 1.0087 25-27 %
8.28-YSZ:Er 1.47mol% 3.6135 5.1623 1.0102 1.0075 19-28 %
8.25-YSZ:Tm 1.5mol% 3.6133 5.1617 1.0101 1.0077 811 %

Tableau 3.3: Paramétres de maille cristalline des poudres d’aérogel YSZ:Ln’" optimisées
(Ln=Sm, Fu, Dy, Er ou Tm) calculés par affinement de Rietveld des diagrammes de DRX, et
comparaison des rapports de tétragonalité et des gains d’intensité des pics de fluorescence
principaux avec ceur de poudres xzérogel de méme teneur en activateur sans substitution des

ions Y. (* Spectres disponibles en Anneze I).

Tout comme pour les ions Eu®', impact sur la structure cristalline de
I’introduction des activateurs Ln®*" est fortement atténué par la substitution
avec les ions Y*', comme en témoignent les valeurs des rapports de tétragonalité proches
de celle du matériaux initial. Les variations du volume global de la maille causées par la
plus grande taille (ou plus petite dans le cas des ions Er'" et Tm®") des ions Ln*" restent
minimes pour ces faibles niveaux de concentration. On observe également pour les dopants
autres que Eu’" une augmentation de l'intensité de tous les pics de fluorescence (de 8
jusqu’a 30 % selon l'activateur et la transition concernés) dont le degré dépend de la nature
de l'activateur et de la transition électronique. Par ailleurs, le fait que les gains en intensité
different entre les pics d’émission d’activateurs différents mais de longueurs d’ondes
proches supporte I’hypothese selon laquelle il s’agit du résultat d'un effet de désinhibition
plutdt que d’une modification des propriétés optiques de la matrice hote (+8% pour la
transition 'G;,—°H;;, (607 nm) du Sm*" (1.63 mol%) contre +52 % pour la transition
"Dy—'F, (606 nm) du Eu*" (2 mol%) ; +28 % pour la transition ‘F,,—"H,;, (585 nm) du
Dy*" (1.5 mol%) contre +53% pour la transition "Dy—'F; (591 nm) du Eu** (2 mol%)).

La substitution partielle des ions Y*' apparait donc comme une solution
efficace pour limiter l’intrusivité de la fonctionnalisation sur la microstructure
de la zircone YSZ quadratique. Ce faisant, elle offre la possibilité, dans le cas
ou cela est souhaitable, d’optimiser les compositions dans 1’optique de maximi-
ser l’'intensité du signal émis en contournant la nécessité d’un compromis in-
tensité/microstructure tout en générant des gains d’intensité du signal appré-

ciables.
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4. Propriétés thermiques des luminophores
YSZ:Ln**

L’étude des propriétés cristallographiques des compositions optimisées YSZ:Ln*" a
montré que la structure de la zircone YSZ originale est conservée. Ces nouvelles composi-
tions doivent étre également validées sur la base des critéres propres aux barrieres ther-
miques. Il est nécessaire en particulier de s’assurer que leurs propriétés d’isolation ther-
mique et leur stabilité thermique aux températures de service des BT soient équivalentes a
ceux de la zircone 9.8-YSZ. Pour ce faire, des pastilles de YSZ:Ln*" ont été fabriquées a
partir des poudres d’aérogel optimisées décrites au paragraphe 3.4 par le procédé de frit-
tage flash (Spark Plasma Sintering) et leur propriétés thermiques (conductivité thermique,
et stabilité thermique a 1150°C) ont été étudiées. Il est & noter qu’il s’agit avant tout de la
comparaison relative de ces propriétés, réalisée sur des pastilles de poudres frittées fabri-
quées dans des conditions identiques et reproductibles.

4.1 Conductivité et diffusivité thermique

L’objectif de ces mesures de conductivité thermique est de controler que la fonc-
tionnalisation de la zircone YSZ avec les ions lanthanides Ln*" ne génére pas une réduction
significative des propriétés d’isolation thermique du matériau, ou a I'inverse contribue a ré-
duire sa conductivité thermique, ce qui serait dans ce cas favorable pour leur application
dans des systemes de BT.

4.1.1 Rappels sur la conduction thermique dans la zircone

Les transferts de chaleur dans les solides peuvent se faire selon trois modes distincts
[197]: électronique (circulation des électrons pour les matériaux conducteurs), vibratoire
(transport de la chaleur via les modes de vibration du réseau ou phonons), et radiatif (pho-
tons). En dessous de 1200°C, la conduction de la chaleur par la zircone, de na-
ture diélectrique, est dominée par les vibrations du réseau cristallin (phonons)
[45]. Les lacunes d’oxygene introduites par la présence de cations étrangers de valence infé-
rieure & celle des ions Zr'', et les champs locaux de déformation & proximité d’atomes
étrangers de rayon ionique supérieur constituent des sources ponctuelles de dispersion des
phonons qui contribuent a limiter leur libre parcours moyen en favorisant les interactions
phonons-phonon, réduisant ainsi la conductivité de la zircone [45]. Ainsi, la stabilisation de
la zircone avec des ions yttrium Y*" contribue également & la réduction de sa conductivité

thermique [45].

Les ions de masse importante constituent en théorie des sources plus efficaces de
dispersion des phonons [197]. Aussi, I'introduction dans la zircone d’ions lanthanides triva-
lents, de masses prés de deux fois supérieures a celle des ions Zr'' et de plus grand rayon
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ionique, dans le but de réduire la conductivité thermique, a fait 'objet de nombreuses
études. La présence de praséodyme (Pr*)[45,47], de néodyme (Nd*")[45,47], de samarium
(Sm*")[10], de gadolinium (Gd*")[45,47-49], de dysprosium (Dy*")[50], d’erbium
(Er*")[45,47] ou d’ytterbium (Yb*")[45,47,50] entre autres permet de réduire significative-
ment (jusqu'a 40% dans certains cas) la conductivité thermique de la zircone pour des con-
centrations entre 8 et 30 mol%. Ces résultats suggerent que I'ajout de 1-2 mol% d’ions
Sm*", Eu**, Dy*", Er*" et Tm*" ne devrait & minima pas altérer les propriétés d’isolation
thermique de la zircone YSZ.

4.1.2 Résultats

Le Tableau 3.4 ci-dessous présente le résultat des mesures de conductivité et de dif-
fusivité thermique a température ambiante obtenus avec 'analyseur thermique «hot disk»
sur les pastilles frittées par SPS de 20 mm de diameétre et 2.5 mm d’épaisseur (cf. Chapitre
2). Lorsque les dimensions des échantillons le permettaient (épaisseur < 2.5mm), des me-
sures avec la méthode «slab sheet» plus adaptée aux échantillons de faible épaisseur ont
également été réalisées pour comparaison. Il est a noter que les dimensions de tous les
échantillons (épaisseurs faibles) tombent dans la limite inférieure de validité de la méthode
standard, et que les valeurs obtenues avec la méthode «slab sheet» pour les échantillons

concernés sont a priori plus fiables.

Mesure Hot Disk
Masse volumique
Méthode standard Méthode «slab sheet»
Matérian Conductivité| Diffusivité |Conductivité| Diffusivité o (g/cm?)
k(W/m/K) | D (m?s) |k (W/m/K)| D (m’/s)

YSZ 2.0 £ 0.1 7.3x107 £ 4x10°® * * 5.94 + 0.01
YSZ:Eu*" 1.94+0.1 7.8x107 £ 4x10°® * * 5.93 + 0.01
YSZ:Sm** 23+£0.1 6.3x107 + 4x10° 2.4 +0.1 8.9x107 £ 4x10°® 6.02 + 0.01
YSZ:Dy** 2.1+0.1 7.2x107 + 4x10° 2.2+ 0.1 8.7x107 £ 4x10°® 6.13 + 0.01
YSZ:Er** 22+0.1 6.8x10" + 4x10° 23+0.1 8.9x107 £ 4x10°® 5.99 + 0.01
YSZ:Tm** 2.1 4+0.1 7.0x107 + 4x10° 2.2+ 0.1 8.8x107" + 4x10° 6.12 £ 0.01

Tableau 3.4 : Conductivités et diffusivités thermiques mesurées a 20 + 1°C et masse volumique

mesurée par pesée hydrostatique des pastilles de poudre d’aérogel frittées YSZ:Ln™.

4.1.3 Interprétation

Malgré 1’épaisseur limite de 1’échantillon pour la méthode, la conductivité ther-
mique mesurée pour la zircone 9.8-YSZ de 2 W.m™. K™ correspond a la valeur moyenne
admise pour la zircone stabilisée de type 8-YSZ dense reportée dans la littérature
3,45,198]. L’échantillon dopé Eu** mis & part, les pastilles dopées Ln®" présentent des con-
ductivités thermiques supérieures a celle de la zircone non dopée, jusqu’a 15 % dans le cas
du samarium Sm®**. Par ailleurs, la baisse observée avec l'ajout de 2 mol% d’europium reste
assez limitée (5%). Cependant, on note également que les échantillons YSZ et YSZ:Eu®*
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présentant les conductivités thermiques les plus faibles possédent une masse volumique lé-
gérement inférieure a celles des autres échantillons (respectivement 5.94 et 5.93 g.cm™
contre environ plus de 6 g.cm™, Tableau 3.4). Ceci ne peut s’expliquer uniquement par les
différences de composition. Cette différence peut étre notamment reliée a leur épaisseur 1é-
gérement plus importante (>2.5 mm) ne permettant pas de leur appliquer la méthode «
slab sheet ». Les différences de conductivité thermique constatées pourraient étre en partie
liées a des différences de niveaux de densification des échantillons (présence d’une part plus

importante de porosité) plutot qu’a un effet purement lié & la composition chimique.

L’étude de la diffusivité thermique, et surtout la comparaison des valeurs obtenues
d’'une composition a une autre, nécessite des pastilles hautement densifiées pour que la po-
rosité ne soit pas un facteur influencant 'interprétation de ces valeurs. La Figure 3.15 pré-
sente les micrographies MEB de la surface de la pastille de zircone 9.8-YSZ utilisée pour les
mesures de la conductivité thermique, qui illustrent la présence de deux niveaux de porosi-
té résiduelle apres frittage: micrométrique entre particules de taille supérieure a 10 pm, et

submicrométrique entre les plus petites particules.

Figure 3.15: (a) et (b) micrographie MEB en électrons rétrodiffusés da différents grandisse-
ments de la surface d’une pastille frittée de 9.8-YSZ utilisée pour les mesures de conductivité
thermique.

Cette porosité se traduit également par une rugosité superficielle des pastilles signi-
ficative, qui peut également jouer sur la résistance thermique de contact avec la sonde, et
impacter ainsi les mesures. Les valeurs de conductivité et de diffusivité thermique sont
donc supposées sous-estimer la conductivité thermique intrinseque des différentes composi-
tions, bien que la détermination celle-ci ne constitue pas I'objectif premier de 1'étude (com-
paraison par rapport a une pastille de référence non dopée).

Bien que l'on retrouve cette porosité sur ’ensemble des échantillons, il ressort des
comparaisons de la porosité et des épaisseurs des pastilles de YSZ et YSZ:Eu®" avec les
autres que les premieres pourraient étre en effet légerement moins densifiées, bien que le
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cycle de frittage n’ait pas été modifié. Ceci expliquerait leurs plus faibles conductivités
thermiques et masses volumiques. Il n’est donc pas ici possible de conclure a un impact si-
gnificatif, positif comme négatif, du dopage sur les propriétés de conduction thermique de
la zircone. Le fait que 'on n’observe pas de baisse de la conductivité thermique comme on
aurait pu s’y attendre avec I’ajout des ions lanthanides provient le plus probablement du
fait qu’ils se substituent a une partie des ions Y** de méme valence (le nombre de lacunes
d’oxygene est donc conservé), qui contribuaient eux méme a limiter le libre parcours moyen
des phonons. Le taux de substitution (1-2 mol%) serait alors trop faible pour que la légere
différence de rayon ionique et la masse plus importante des dopants lanthanides accroissent
significativement la dispersion des phonons par rapport a la zircone 9.8-YSZ. De nouvelles

mesures, notamment a haute température, permettraient cependant de s’en assurer.

4.2 Stabilité thermique a 1150°C

4.2.1 Approche

Les matériaux constitutifs des BT sont amenés a séjourner de longues périodes a des
températures supérieures a 1000°C. Il est donc important de controler la stabilité a haute
température des nouvelles compositions de zircone YSZ:Ln*", en particulier pour vérifier:

- labsence de transformations ou de ségrégations de phases
)

- la stabilité du spectre d’émission de fluorescence apres une longue période a haute tem-

pérature.

Dans ce but, des pastilles de poudre d’aérogel frittées par SPS (diametre 20 mm,
épaisseur 2.5 mm) ont subi deux traitements thermiques isothermes consécutifs de 250
heures a 1150°C. La température choisie, proche de la température limite d’utilisation des
BT base YSZ (1 200°C), correspond & une température de référence communément utilisée
pour la sollicitation thermique particulierement sévere de systemes de BT en zircone YSZ
[26,64,150,199,200]. Au terme de ce traitement thermique, les propriétés cristallographiques
et de fluorescence ont été étudiées et comparées avec celles initiales et celles de pastilles de

référence non traitées.

4.2.2 Effets du traitement thermique sur la microstructure

La Figure 3.16 compare les diagrammes de DRX de pastilles de 9.8-YSZ et 7.8-
YSZ:Eu*" avant et aprés le traitement thermique. On note tout d’abord la présence de pics
de faible et moyenne intensité aux angles 20 = 34°, 35.5°, 36° et 38° qui ne correspondent
pas aux réflexions de la phase quadratique t’, et que 'on retrouve pour toutes les pastilles
quelles que soient la composition ou le traitement thermique subi. Ces pics ne correspon-
dent pas aux autres formes polymorphes de la zircone ni a aucun composé contenant les
éléments Zr, Y ou Ln répertorié dans la base de donnée du logiciel d’analyse (PDF-2 -
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ICDD). Etant spécifiques aux pastilles frittées, on suppose qu'il s’agit d’impuretés intro-
duites pendant la phase de fabrication par frittage SPS, ou d'un artefact lié a la rugosité
importante des échantillons générant des réflexions hors du plan de diffraction de la zone

de mesure.
| () C 7.8-YSZ:Eu (1150°C - 500h) E(b) | ! 7.8.YSZ:Eu 2mol%
: B 9.8-YSZ (1150°C - 500h) F b ; 1150°C x 500h
F A 9.8-YSZ (référence) ¢ clav2 =1.0131
Cl q P \ 1 7.8-YSZ:Eu2mol%
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Figure 3.16: Spectres de DRX mesurés sur des pastilles de 9.8-YSZ (références) et 7.8-
YSZ:Eu'" avant et aprés un traitement thermique de 2 x 250h a 1150°C
(a) dans tout le domaine angulaire, (b) limité au domaine 20="70-94°.

Les diagrammes des pastilles vieillies comme ceux des pastilles non vieillies sont ca-
ractéristiques de la phase quadratique métastable ¢’ précédemment évoquée. On note toute-
fois quelques différences apres le traitement thermique qui témoignent de certaines évolu-
tions de la microstructure. Il y a pour les pastilles YSZ et YSZ:Eu*" vieillies un décalage,
plus ou moins prononcé selon les familles de plans cristallins concernées, vers les grands
angles (par exemple les pics 74°, 82.4° et 88.4° Figure 3.16) qui traduit une contraction de
la maille cristalline. L’augmentation du rapport tétragonalité c¢/a/2, indique que cette con-
traction est plus prononcée au niveau de la base de la maille. La pastille dopée YSZ:Eu*" 2
mol% est légerement plus affectée que la pastille non dopée 9.8-YSZ (1.0108 — 1.0130
contre de 1.0102 — 1.0118, Figure 3.16). Cependant, les variations constatées sur les autres
pastilles de 1.0115 (YSZ:Tm*" 1.5 mol%) & 1.0127 (YSZ:Sm*" 1.63 mol%) semblent indi-
quer qu’il pourrait y avoir un lien avec la proportion d’ions présentant un rayon ionique
plus grand (R(Sm*")>R(Eu’")>R(Dy"")) ou plus petit (R(Er*")>R(Tm"*")) que les ions
Y?". On en conclut que la stabilité thermique en conditions isothermes a 1150°C
de la microstructure des nouvelles compositions est équivalente a celle de la
zircone 9.8-YSZ.

Les photographies de la surface des échantillons avant et apres le traitement de
vieillissement présentés sur la Figure 3.17 montrent la coloration jaunatre des pastilles
vieillies par rapport aux pastilles non vieillies. Cette coloration est plus marquée sur les
surfaces libres exposées a l'atmosphére du four (notamment les pastilles de YSZ et
YSZ:Eu®*) et varie également selon la position de 'échantillon dans le four. A noter que la
coloration grisatre de la pastille YSZ:Sm est quant a elle di a la diffusion de carbone de-
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puis le papier graphite utilisé pour protéger le moule lors du traitement de frittage. Elle
disparait apres le traitement thermique.

Non
traité

1150°C - 500h
Face avant

1150°C — 500h
Face arriere

Figure 8.17: Photographies des pastilles frittées de YSZ:Ln’" avant et aprés le traitement ther-
mique de vieillissement de 2 x 250h a 1150°C.

L’observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés de la surface des pastilles
vieillies (Figure 3.18) révele par comparaison avec les pastilles non vieillies (cf. Figure 3.15
p. 137) loxydation de la surface (présence de particules globulaires typiques de
l'oxydation) ainsi que la présence de cristallites de 5 a 20 um distribuées sur toute la sur-
face qui ne sont pas observés avant le traitement thermique. Le contraste atomique plus
sombre en mode électrons rétrodiffusés laisse penser qu’elles sont constituées d’éléments
plus légers que le reste de I’échantillon. Les analyses chimiques réalisées par EDS, peu con-
cluantes cependant, suggerent que ces cristallites pourraient contenir du nickel ou du va-
nadium, ce qui correspondrait peut étre a une contamination par I’atmosphere du four.
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Figure 3.18: Micrographies MEB en mode électrons rétrodiffusés de la surface des pastilles
YSZ et YSZ:Ln™ apres le traitement thermique de vieillissement de 2 x 250h a 1150°C
(a) 9.8-YSZ, (b) 8.2-YSZ :Sm’".
Les fleches rouges indiquent la position de possibles impuretés supposées issues de la pollution

des échantillons par l'atmospheére du four.

4.2.3 Effets du traitement thermique sur les propriétés de fluo-

rescence

Les effets du traitement thermique sur les spectres de fluorescence des pastilles de
YSZ:Eu*" et de YSZ:Er*" sont présentés sur la Figure 3.19. On note pour la pastille de
YSZ:Eu*" (Figure 3.19 (a)) une forte baisse de l'intensité de fluorescence (-76%) des pics a
591 et 606 nm pour la face exposée a I'atmosphere du four apres 500h a 1150°C qui était la
plus affectée par le changement de coloration (Figure 3.17). Le spectre de la face non expo-
sée n'est quant a lui pas affecté. Cette tendance est également observée, bien que moins
importante, pour les pastilles dopées Dy*", Tm®*" et Sm®". En revanche, on n’observe pas de
différences significatives entre les spectres des pastilles de YSZ:Er*" vieillies, moins sujettes
a la coloration, et non vieillies quelle que soit la face (Figure 3.19 (b)). En ce qui concerne
le temps de vie de fluorescence des pastilles, le traitement thermique ne génere qu'une
augmentation peu significative de celui-ci dans le cas du luminophore YSZ:Eu®", et les faces
avant et arriere présente également un temps de vie tres proches (ex. a 589 nm: 1.88 ms
initialement, puis 2.09 ms et 2.14 ms en face arriere et avant apres le traitement ther-
mique). Le temps de vie du pic & 562 nm de l’erbium ne varie également que treés peu apres
le traitement thermique (43.5 ups initialement, puis 42.5 ps et 41.4 ps en face arriere et
avant).
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Figure 8.19 : Spectres de fluorescence de pastilles de zircone YSZ:Ln'" avant et aprés un trai-
tement thermique de 2 x 250h a 1150°C
(a) 7.8-YSZ:Ew'* 2 mol%, (b) 7.53-YSZ:Er’* 1.47 mol%.

Ces résultats illustrent 'impact que peuvent avoir les évolutions de la surface des
matériaux (oxydation, contamination etc.) sur le rapport signal sur bruit des émissions de
fluorescence, et souligne I'importance de disposer de méthodes de thermométrie par fluores-
cence robustes par rapport aux variations d’intensité absolue de fluorescence (ex. analyse
des temps de vie). En dehors de ces variations d’intensité absolue et de quelques variations
relatives de certains pics mineurs de fluorescence (ex. épaulement du pic & 606 nm et pic a
635 nm des ions Eu’", Figure 3.19 (a)), le temps de vie et les spectres de fluorescence ne
sont pas perturbés significativement par le traitement thermique de vieillissement de 500h
a 1150°C. On en conclut donc que les propriétés de fluorescence intrinseques des
nouvelles compositions sont également assez stables a haute température, mais
que ses manifestations sont sensibles aux évolutions dans le temps de la surface
des échantillons (oxydation et contamination notamment).

Bilan du chapitre

Ces 15 dernieres années, les applications des méthodes de thermométrie et de con-
trole non destructif de systemes de BT en zircone YSZ par fluorescence ont démontré leur
intérét pour accéder a la température et diagnostiquer I'endommagement des couches de
zircone fonctionnalisées avec des ions lanthanides trivalent Ln*" intégrées dans le volume
de la BT, et ce de maniére non intrusive (méthodes sans contact) [21,22,27,29]. Ces mé-
thodes constituent ainsi des outils particulierement intéressants pour le développement de
BT et la meilleure compréhension des mécanismes d’endommagement thermoactivés de ce
type de revétement. Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour but la fabrication par
voie sol-gel, la caractérisation et 'optimisation de nouvelles compositions de poudres de
luminophores YSZ:Ln*" adaptées a la fabrication de BT capteur avec la méthode de dépdt
par trempage-retrait développé par I'Institut Carnot CIRIMAT.
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L’analyse des données de la littérature a permis de sélectionner cinq luminophores
correspondant & des ions lanthanide trivalent Ln®" pour une utilisation en tant que mar-
queurs de la température et de I'endommagement : le samarium (Sm*"), ’europium
(Eu®?), le dysprosium (Dy®*"), 'erbium (Er®"), quatre activateurs bien documentés
dans le cas du dopage de la zircone YSZ et dont les domaines de sensibilité a la tempéra-
ture reportés couvrent la plage 500-1000/1100°C ; et enfin le thulium Tm?*" encore non
étudié dans la zircone et qui disposerait d’un potentiel intéressant pour la mesure
de température au-dela de 1000°C [123]. Une modification mineure du procédé de
synthese par voie sol-gel existant a permis la fabrication avec succes des poudres de lumi-
nophores YSZ:Ln*" correspondantes. Les poudres, issues de la voie xérogel (séchage stan-
dard des gels) comme de la voie aérogel (séchage supercritique), combinent les propriétés
de fluorescence attendues dans le rouge-orange (Eu**, Sm**, Dy*"), le vert (Er*") et le bleu
(Tm®", Dy*"). La voie sol-gel apparait donc adaptée a la synthése de poudres de
zircone YSZ:Ln*' fluorescentes de composition contrélée pour le dépodt de BT
par trempage-retrait, et offre en outre des avantages en termes de flexibilité
pour I’étude de nouvelles compositions de luminophores base zircone (voie xé-
rogel).

L’étude des propriétés de fluorescence de ces poudres en fonction de la concentra-
tion en ions activateurs a montré que le signal de fluorescence du Sm*", Dy*", Er*" et Tm®**
est auto-inhibé a partir de 1-1.5 mol% du fait des interactions de type cross-relazation
entre atomes d’activateur trop proches, qui accroissent les probabilités de relaxation non
radiative. Ceci limite donc I'intensité du signal maximale a cet optimum. Le phénomene est
également a l'origine d’une diminution du temps de vie et de la réduction du caractere mo-
no-exponentiel de la relaxation des ions Er*" avec la concentration, un effet supposé étre
valable également pour les ions Sm**, Dy** et Tm®*. A l'inverse, l'intensité de fluorescence
des transitions a 591 et 606 nm des ions Eu®*', qui ne sont pas sujets au phénomeéne d’auto-
inhibition par cross-relaration, augmentent linéairement d’un ordre de grandeur dans le
domaine 1-10 mol%, excédant significativement celles des autres activateurs (jusqu’a 4 fois
supérieure a 10 mol%). Le temps de vie de cet activateur augmente légérement, et surtout
la relaxation conserve son caractere mono-exponentiel dans toute cette plage de concentra-
tions. Ceci offre ainsi plus de flexibilité pour la fabrication de luminophores
YSZ:Eu*t a forte intensité de fluorescence et exploitables par des méthodes
d’analyse des temps de vie. Par ailleurs, I'identification des concentrations optimales en
Sm*", Dy*", Er*" et Tm®' offre 'opportunité d’optimiser les teneurs en dopants. Ceci
permet de maximiser les intensités émises pour contrebalancer les baisses de rapport signal
sur bruit résultant de 'augmentation de la température, des émissions thermiques visibles
du corps noir ou de la présence de couches de YSZ fortement diffusantes qui recouvrent les
couches fonctionnalisées dans un systeme de BT multicouches.

En revanche, ’augmentation du taux de substitution global des ions Zr*"
sur les sites cationiques de la zircone (initialement de 9.75 mol% en l'absence de fonction-
nalisation) par les ions Y*" et Ln*", de plus grand rayons ioniques, a un impact significa-
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tif sur la structure cristalline de la matrice hote. Les déformations de la maille cris-
talline induites (augmentation du volume) et l'augmentation du nombre de lacunes
d’oxygene générées pour compenser le déficit de charges positives promeuvent une transi-
tion progressive de la maille quadratique métastable ¢’ requise pour des applications de BT
vers une phase cubique indésirable, visible dés l'introduction de 1.5-2 mol% d’ions Ln*'.
Cet effet peut étre supprimé par la substitution partielle au moins jusqu’a 4
mol% des ions Y*" par les ions Ln*" [195], également stabilisateurs de la phase t’, afin
de conserver le taux global en dopant de 9.75 mol% qui garantit la stabilisation de la phase
t’ avec un rapport de tétragonalité c/a/2 de 1.01. De plus, cette substitution partielle
s’accompagne d'un accroissement de l’intensité de fluorescence (>10%) pouvant al-
ler jusqu’'a +50% dans le cas de YSZ:Eu®*" 4 2 mol%. Cela est en apparence lié & un
effet d’inhibition de la fluorescence par les ions Y?*' ou par les lacunes
d’oxygene qu’ils génerent, de manieére similaire au phénomene de concentration quen-
ching.

Les compositions finales optimisées retenues pour les dépots de BT par trem-
page-retrait sont ainsi basées sur ce principe de substitution d’une partie des ions
Y3 par des quantités en activateur Ln*' choisies proches des optima de con-
centration afin de maximiser les intensités de fluorescence tout en préservant la micros-
tructure (taux global en dopant de 9.75 mol%). Les mesures de conductivité et de diffusivi-
té thermiques a température ambiante de ces compositions ne permettent pas de conclure
quant a ’absence d’altérations des propriétés d’isolation thermique de la zircone par rap-
port au matériau initial du fait de la présence de différents taux de porosité entre les
échantillons. Cependant, les faibles taux de substitution, et le fait que I'introduction dans
la zircone de cations de la famille des lanthanides soit reportée dans la littérature comme
réduisant sa conductivité thermique laissent penser que celle-ci ne devrait pas étre altérée.
Enfin, les tests de stabilité thermique isothermes a 1150°C n’ont pas montré de
différences entre les performances de la zircone 9.8-YSZ originale et celles des
nouvelles compositions. On retiendra cependant que la pollution des échantillons, no-
tamment l'oxydation et les salissures en surface peuvent provoquer des réductions significa-
tives du rapport signal sur bruit des émissions de fluorescence dont il faudra tenir compte
dans le dimensionnement de systemes de BT capteur.
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Contexte de 1’étude

Le concept de BT « arc-en-ciel » capteur présenté au Chapitre 1 repose sur
I'intégration dans ’épaisseur du revétement de couches minces de zircone fonctionnalisées
avec des ions lanthanides trivalents. Sa mise en pratique nécessite le dimensionnement de
structures multicouches devant concilier différents aspects liés a la fonction du capteur
souhaitée, aux propriétés des matériaux et aux moyens de mesure disponibles (compatibili-
té des différents activateurs, épaisseur et agencement des couches dopées, propriétés op-
tiques de la zircone, sources d’excitation disponibles etc.). D’autre part, ces architectures se
doivent d’étre compatibles avec le procédé de dépot retenu pour leur fabrication. Ce cha-
pitre a pour but de décrire le dimensionnement de BT fonctionnalisées et d’étudier la fai-
sabilité du dépot de ce type de revétement par la méthode de trempage-retrait a partir des
poudres de zircone YSZ:Ln*" étudiées au Chapitre 3 (Ln= Sm, Eu, Dy, Er et Tm). 1l se di-

vise en deux parties :

- le dimensionnement d’architectures de BT multicouches adaptées a la mesure du gra-
dient thermique (BT arc-en-ciel) ou au contrdle non destructif précoce de 1'écaillage,

- I’étude de faisabilité de la fabrication de ce type de revétement par trempage-retrait, a
travers notamment la fabrication et 1’évaluation du potentiel pour le sondage optique
dans toute I'épaisseur d’un prototype de BT intégrant trois couches fluorescentes de
longueurs d’onde d’émission distinctes (dopées Eu®*, Er*", Dy*" respectivement).

1. Dimensionnement de systemes de BT fonc-

tionnalisées

1.1 Objectifs

Cette étude a pour but de dimensionner des structures de BT capteurs multicouches
« optimales » adaptées aux problématiques de mesure de température dans 1’épaisseur et
d’évaluation non destructive des processus précurseurs de ['écaillage par fluorescence.
Celles-ci requierent en effet chacune des architectures distinctes. Dans un premier temps,
les points clés et limitants du dimensionnement, de la fabrication et de l'utilisation de
BT capteurs sont identifiés, et des stratégies de dimensionnement adéquates sont dis-
cutées. A noter que I’étude est focalisée sur le dimensionnement des revétements unique-
ment, et non sur les éventuelles approches expérimentales pouvant également étre mises en
place en parallele pour pallier aux problématiques soulevées. L’application de ces stratégies
dans le cadre spécifique de la these est ensuite étudiée. Enfin, deux types d’architecture
de BT capteur sont proposés: une BT multi-longueurs d’onde pour la mesure de tem-
pérature/gradient dans toute I’épaisseur (BT « arc-en-ciel »), et une BT dont la fonc-
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tionnalisation est limitée a l'interface céramique/métal pour la détection de défauts tels que
ceux précédant I'étape d’écaillage (BT « diagnostic de défauts »)

1.2 Points clés du dimensionnement de BT capteurs

De nombreux facteurs d’ordre environnementaux ou liés aux matériaux sont a pren-
dre en considération lors de la mise en pratique du concept de BT capteur. La plupart des
problématiques associées sont communes aux deux types de BT capteurs, aussi bien pour la
mesure de température que pour le suivi de 'endommagement, bien que certaines soient
spécifiques au contexte d’utilisation (mesure dans un environnement de combustion, sur
des pieces en mouvement etc.). Une prise en compte de ces problématiques lors du dimen-
sionnement des revétements est essentielle pour la mise en place de systémes fiables de dia-
gnostic par fluorescence. Dans la suite sont présentés les principaux points clés du dimen-
sionnement et les stratégies pouvant étre mis en place pour répondre aux problématiques
correspondantes.

1.2.1 Compatibilité des dopants avec la matrice hote YSZ et sa

fonction primaire

Une des premieres étapes du dimensionnement de BT capteurs est le choix des ac-
tivateurs photoluminescents. En dehors de toute considération pour les propriétés de
fluorescence intrinseques des activateurs envisagés, une certaine solubilité des ions activa-
teurs au degré d’oxydation voulu dans la zircone YSZ, et la non-altération de ses propriétés
et fonctions de barriere thermique doivent faire partie des critéres discriminants lors du
choix. D’une part, afin de générer les propriétés de fluorescence requises, et d’autre part
afin que les résultats des mesures (température et endommagement) soient représentatifs
d’'un systeme de BT plutot que de l'introduction intrusive de la fonction de capteur. Ces
deux aspects, dans le cas des activateurs Sm*", Eu*", Dy*", Er*" et Tm?®', ont fait I'objet de
I’étude présentée au Chapitre 3. Celle-ci a permis de valider des compositions optimisées de
zircone fluorescentes dont les propriétés microstructurales sont préservées, notamment
grace a la substitution partielle des ions Y*'. Les différences entre les compositions fonc-
tionnalisées et non fonctionnalisées sont minimes et ne devraient ainsi pas compromettre

I'intégrité des revétements.

1.2.2 Rapport signal sur bruit du signal de fluorescence

Les méthodes de diagnostic basées sur 1'utilisation de BT capteurs reposent sur la
collection du signal de fluorescence émis par les couches fonctionnalisées. Plusieurs facteurs,
souvent combinés, sont susceptibles de limiter le rapport signal sur bruit des émissions de
fluorescence, et donc de réduire la précision et la fiabilité des mesures, voire de les rendre
impossibles dans certains cas.

150



Chapitre 4 : Elaboration de barriéres thermiques sol-gel multicouches photoluminescentes

i.  Propriétés optiques de la zircone et des couches fonctionnalisées

Le premier facteur limitant l'extraction des informations en provenance d’une
couche fonctionnalisée située dans 1’épaisseur d’'une BT est atténuation de l’intensité
du signal d’excitation et/ou d’émission transmis par le revétement. La zircone
YSZ présente en effet I'inconvénient de voir sa transmission optique diminuer avec la lon-
gueur d’onde, et d’étre opaque dans le domaine UV ou se situent les pics d’excitation des
activateurs lanthanides les plus efficaces (transmission <1% a 400 nm contre 14% a 550 nm
pour une BT déposée par PS de 115 um d’épaisseur [13], Figure 4.1 (a)). Les longueurs
d’onde d’excitation classiquement utilisées en fluorescence (248 nm & 355 nm) ont ainsi
une profondeur de pénétration limitée dans la zircone [13,15,19]. Bien que réalisable [201],
cela rend particulierement délicate la transmission de ’énergie d’excitation et 'extraction
du signal de fluorescence pour les activateurs émettant dans le bleu et/ou excitables prin-
cipalement dans I'UV, comme le dysprosium Dy*" et le thulium Tm®", si les couches se
trouvent sous une épaisseur de matériau non dopé (Figure 4.1 (a)). En outre, les revéte-
ments de type BT, notamment ceux déposés par projection plasma et trempage-retrait
[15,27,61], présentent une importante porosité microscopique causant une forte diffusion
dans le volume du revétement du signal regu et émis par les couches infé-

rieures. Cette diffusion augmente également avec la diminution de la longueur d’onde
(Figure 4.1 (b)).
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Figure 4.1: (a) Spectre de transmission dans le domaine visible d’une BT de 115 um
d’épaisseur déposée par projection plasma [13], (b) évolution des coefficients d’absorption et de

diffusion avec la longueur d’onde d’une BT déposée par projection plasma [15,202].

Il est possible d’optimiser le rapport signal sur bruit en adaptant
I’agencement des couches fluorescentes dans la BT a ses propriétés optiques. Il est en
effet préférable de positionner les couches excitées et émettant aux courtes longueurs
d’onde (UV-bleu) a la surface ou proche de la surface de la BT, et de favoriser les activa-
teurs présentant des pics d’excitation et d’émission dans le domaine visible pour la fonc-
tionnalisation des couches inférieures de la BT (Figure 4.1). C’est le cas par exemple de
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I'europium Eu®" (émission dans le rouge & 606 nm, Figure 4.1 (a)) pouvant étre excité avec
un laser émettant a 532 nm au travers d’une épaisseur de BT non dopée supérieure a 100
um afin de réaliser des mesures de température [13,21] ou d’enregistrer des cartes
d’intensité a linterface céramique/métal [25,203]. Enfin, a longueur d’onde d’émission et
d’excitation équivalentes, les activateurs présentant D’efficacité quantique la plus grande
(émissions les plus intenses) sont a privilégier pour 'occupation des couches inférieures de
la BT, telles que celles proches de l'interface céramique/métal. A noter que la sélectivité
optique du matériau hote vis-a-vis des longueurs d’onde d’excitation disponibles peut étre
exploitée pour le sondage sélectif dans I’épaisseur en choisissant un agencement et plusieurs
sources d’excitation UV-visible appropriés.

L’optimisation de l'intensité du signal émis par chaque couche contribue également
a I'amélioration du rapport signal sur bruit. Elle peut étre dans un premier temps réalisée
par Poptimisation des compositions. Il a été vu par exemple au Chapitre 3 qu’il existe pour
les activateurs Sm**, Dy*" Er’" et Tm®" une concentration optimale dans la zircone (1-
1.5 mol%) qui maximise l'intensité de fluorescence émise [195]. Pour 'activateur Eu®", non
concerné par le phénomene d’auto-inhibition (concentration quenching), I'augmentation si-
gnificative de la concentration entre 2 mol% et 10 mol% permet un accroissement impor-
tant de l'intensité des émissions de fluorescence [189,195]. Ceci offre la possibilité d’adapter
le niveau d’émission au besoin, différent dans le cas d'une couche dopée Eu*" en surface ou
a linterface céramique/métal. L’optimisation des compositions passe aussi par la réduc-
tion de la quantité d’impuretés inhibitrices de la fluorescence, en utilisant par
exemple des procédés de synthese et de dépot limitant les contaminations, tels que les pro-
cédés par voie sol-gel. Par ailleurs, la substitution d’une partie des ions Y**, agissant
comme des inhibiteurs de la fluorescence, par les ions activateurs permet des gains consé-
quents d’intensité de fluorescence par rapport aux compositions non substituées [195], pou-
vant aller jusqu’a plus de 50 % dans le cas de Pactivateur Eu®" (cf. Chapitre 3 section 3.3).

L’autre alternative consiste a accroitre 1’épaisseur des couches fonctionnalisées de
maniere a augmenter le nombre d’ions activateurs sollicités a chaque mesure. Il existe ce-
pendant, en fonction de la profondeur a laquelle est située la couche et des longueurs
d’onde concernées (notamment dans le domaine UV), une épaisseur limite au-dela de la-
quelle toute augmentation supplémentaire ne contribue plus a 'augmentation du signal col-
lecté [4]. Par ailleurs, si elle peut étre pertinente pour certaines méthodes de visualisation,
cette stratégie peut également s’avérer incompatible avec 1’objectif visé par la fonctionnali-
sation. Cela est par exemple le cas pour la mesure précise de la température dans un revé-
tement soumis & d’importants gradients thermiques (cf. paragraphe 1.2.4 plus loin).

ii. Gamme de température
Le deuxieme facteur limitant le rapport signal sur bruit est la gamme de tempé-

rature de mesure. Les mesures réalisées dans des environnements a haute température

sont en effet sujettes a d’avantage de réductions du rapport signal sur bruit. Celles-ci sont
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en premier lieu le résultat de la baisse du signal émis avec la température causée par le
phénomene d’extinction thermo-activée de la fluorescence ou thermal quenching (cf.
Chapitre 1 section 2.1.3), dont l'effet principal est la limitation de la température maximale
pouvant étre mesurée. Tous les activateurs utilisés en thermométrie par fluorescence sont
affectés de maniere plus ou moins importante selon leur sensibilité a la température. La
meilleure stratégie pour un activateur donné consiste a optimiser U'intensité initiale (i.e. a
température ambiante) de la couche considérée suivant les principes énoncés au paragraphe
(i) précédent.

La baisse du rapport signal sur bruit & haute température est également causée par
des interférences avec les émissions thermiques dites du corps noir dans le visible
issues de I’échantillon lui-méme et des objets environnants. La part visible du spectre des
émissions thermiques constituent en effet un probléme majeur lors des mesures au-dela de
1000°C, qui impacte particulierement les luminophores émettant aux grandes longueurs
d’onde (> 600 nm) [12,75,105]. La Figure 4.2 illustre la luminance spectrale du corps noir
prédit par la loi de Planck a différentes températures entre 600°C et 1200°C, dans la plage
d’émission des activateurs Sm**, Eu*", Dy*", Er*" et Tm®'. L’utilisation d’activateurs émet-
tant dans le domaine du bleu (< 500 nm) comme le thulium Tm** (453 nm et 460 nm) et
le dysprosium Dy*" (484 nm et 498 nm) permet de réduire la part des émissions thermiques
dans le signal collecté. A 1200°C, celles-ci sont 45 fois moins importantes dans le domaine
d’émission du thulium (env. 460 nm) que dans celui du pic de 'europium a 610 nm (Figure
4.2). Les activateurs dont les longueurs d’onde d’émission sont inférieures a 500 nm
sont donc a privilégier dans les environnements ou les interférences avec les
émissions du corps noir sont trés significatives [204].
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Figure 4.2: Luminance spectrale théorique du corps noir calculée a différentes températures, et

intensités relatives mazimales des principaux pics de fluorescence de compositions optimisées
de zircone YSZ:Ln’* (Ln=Sm, Eu, Dy, Er, Tm) (cf. Chapitre 3 section 3.4).
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Cependant, 'intensité des émissions thermiques du corps noir a la longueur d’onde
d’émission de fluorescence ne saurait étre le seul parametre a prendre en considération lors
du choix d'un activateur. Il est en effet également nécessaire de tenir compte de
Iefficacité quantique du luminophore [205] et du contexte de la mesure (mesure en
surface ou dans I'épaisseur de la BT). Ainsi, dans le cadre de la mesure de la température a
interface céramique/métal, la plus grande efficacité quantique des luminophores YSZ:Eu**
et YSZ:Er*" (illustrée sur la Figure 4.2 par leurs intensités maximales relatives plus élevées)
ainsi que leurs longueurs d’onde d’émission et d’excitation dans la plage visible de semi-
transparence de la zircone (cf. Figure 4.1 (a)) priment par rapport a la réduction de
I'impact des émissions du corps mnoir obtenue avec les luminophores YSZ:Tm®*' et
YSZ:Dy*", qui sont eux plus adaptés aux mesures en surface de la BT.

Enfin, des interférences avec les émissions de chimiluminescence des flammes
peuvent également avoir lieu dans les environnements de combustion. Il est dans ce cas né-
cessaire de sélectionner des luminophores dont les longueurs d’onde d’émission sont dis-
tinctes de celles des pics de chimiluminescence des espéces les plus courantes tels que CH
(390 et 431 nm) et C, (473 nm et 517 nm) [204,206,207], ce qui est valable pour la plupart
des pics d’émission des activateurs ions lanthanides trivalents.

1.2.3 BT arc-en-ciel ou multi-longueurs d’ondes

Le concept de BT arc-en-ciel repose sur la possibilité de discriminer les signaux de
fluorescence en provenance de différentes couches du revétement. L’absence de recouvre-
ment des pics d’émission des différents activateurs utilisés est ainsi nécessaire. A ce titre, la
famille des ions lanthanides trivalents offre une grande variété de longueurs d’onde
d’émission distinctes réparties dans le domaine visible, & I'exemple des activateurs Sm*,
Eu’", Dy*", Er*" et Tm®" sélectionnés dans ces travaux de these (Figure 4.2). Le dia-
gramme de Dieke (cf. Figure 15 p. 41 au Chapitre 1) permet également de déterminer les
dopants lanthanides compatibles a partir de la distribution de leurs niveaux d’énergie.

1.2.4 Performances de la mesure de la température

i.  Sensibilité de P’activateur a la température

La sensibilité a la température d’'une couche fonctionnalisée dépend de 'activateur,
qui doit étre choisi en fonction de la plage de mesure visée, généralement 800-1200°C pour
les composants des zones chaudes des turbines. Cependant, les variations de température
entre la surface et U'interface céramique/métal peuvent étre importantes (>100°C [4,16]). 11
peut étre dans ce cas intéressant d’adapter la position dans 1’épaisseur d’'une couche
fonctionnalisée particuliere a la plage de sensibilité de l'activateur qu’elle contient (ex : ac-
tivateur « haute température » comme le thulium Tm®" en surface ol la température est la
plus élevée). Dans certains cas, la concentration en activateurs peut avoir une in-
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fluence sur la sensibilité a la température du fait de son influence sur les probabilités de
transition non radiative, de méme que la taille des particules peut affecter a la fois le temps
de vie et les propriétés spectrales [12,208]. Cependant, hormis des variations de la tempéra-
ture de thermal quenching, Nicholls et al. [96] et Clarke et al. [19] n'ont pas noté dans la
zircone YSZ de différences significatives de la sensibilité a la température du temps de vie
de fluorescence avec 'augmentation de la concentration en dysprosium (0.3-2 mol%) et en
europium (0.5-5mol%) respectivement.

ii. Morphologie des couches fonctionnalisées

L’épaisseur, ’homogénéité spatiale et I’homogénéité de composition des
couches fonctionnalisées font partie des facteurs impactant le degré de précision avec
lequel la température peut étre déterminée dans une BT capteur. Les gradients ther-
miques au sein d’une BT standard sont de ’ordre de 0.5-1°C/pm [4,16], aussi la
température déterminée a l'aide d'une couche fonctionnalisée correspond en réalité a la
température moyenne dans I'épaisseur de la couche. Cette derniére doit ainsi étre suffi-
samment faible et homogene afin de limiter I'erreur sur les mesures : a une épaisseur de 20
pm correspondrait en effet une différence maximale de 10°C entre la limite inférieure et su-
périeure de la couche si le gradient thermique est de 0.5 °C/pm. Cette stratégie est cepen-
dant limitée par 'intensité minimale du signal pouvant étre collectée par le systeme de me-
sure, ainsi que par les capacités du procédé de dépdt utilisé. Bien que les méthodes de
thermométrie par fluorescence aient été validées sur des épaisseurs d’environ 2 pm [4], il est
considéré dans la pratique que 1’épaisseur acceptable d’'une couche dopée dans une BT est
de l'ordre de la dizaine de micromeétres [15,19]. Ceci correspond en effet au compromis
entre 'erreur commise sur la température, I'intensité du signal émis et les capacités de dé-
pot d’épaisseurs controlées des méthodes standards (EB-PVD, projection plasma et trem-
page-retrait) [3,8,21,23,30].

iii.  Stabilité des couches fonctionnalisées sur le long terme

Dans le cas de BT utilisées dans le cadre de campagnes d’essais de longue du-
rée a haute température, la stabilité sur le long terme des couches fonctionnali-
sées est un facteur important. Les phénomenes de dérive dans le temps des propriétés
de fluorescences (temps de vie, intensité) affectant la sensibilité a la température doivent
étre limités ou connus, de méme que les variations spatiales et de composition des couches
dopées, provoquées par exemple par la diffusion des activateurs. Ces problématiques sont
spécifiques a la nature des activateurs et de la matrice, néanmoins le choix d’activateurs
lanthanides trivalents permet de limiter ces effets dans la zircone. En général, la diffusion
des cations lanthanides, comme celle des ions Y** [209], est trés limitée dans la zircone yt-
triée méme pour des température supérieures a 1000°C (de lordre de 107°-10" cm®s™ pour
I'europium a 950°C [210] et le cérium et le gadolinium a 1200 °C [211,212], soit des vitesses
de diffusion équivalentes a celle des ions Zr'" en autodiffusion). Il n’est ainsi attendu au-
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cune variation significative de 1’épaisseur d'une couche dopée de 10 pum par diffusion méme
apres 1 000h a 1200°C [16]. Certaines études ont également montré 1’absence de variations
significatives de la sensibilité du temps de vie a la température des luminophores YSZ:Dy**
apres 300h a 1400°C [22] et YSZ:Eu*" apres 200 cycles d’une heure & 1150°C [19], y com-
pris, dans le cas de ce dernier, apreés la transformation de 50 % de la phase quadratique en
phase monoclinique suite & un vieillissement a 1425°C [70].

1.2.5 Plage de variation du temps de vie pour les phénomeénes

transitoires rapides et les pieces en mouvement

Dans le cas de mesures par analyse des temps de vie a réaliser sur des pieces en
mouvement (ex. aubes de turbine dans un moteur en fonctionnement) ou soumises a des
variations rapides de température, la plage de variation du temps de vie est un para-
metre important dans le choix de I'activateur fluorescent. Le temps de vie doit en effet res-
ter dans I'idéal au moins un ordre de grandeur inférieur au temps caractéristique des éve-
nements concernés, comme le passage de ’échantillon dans le champ de vue du systeme de

détection ou les fluctuations minimales de température que 'on souhaite pouvoir mesurer
[23,120].

1.2.6 Compromis entre les différents points clés

Les points clés a prendre en considération lors de I'application des systemes de BT
capteurs sont nombreux et dépendent fortement de Dapplication visée et du contexte
d’utilisation. Les différentes approches dans le dimensionnement de ce type de structures
permettant de répondre aux problématiques rencontrées ne sont ainsi pas toujours compa-
tibles. Le dimensionnement d’une BT capteur particuliére (compositions, épaisseur
et agencement des couches) repose donc sur un compromis permettant de répondre au
mieux aux problématiques du contexte et du type d’application concernée (mesure de tem-
pérature, imagerie a température ambiante etc.). Le Tableau 4.1 ci-dessous résume les
principales propositions concernant le dimensionnement de BT capteurs en fonction du
contexte et des différentes problématiques associées évoquées dans les paragraphes précé-
dents.
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Contexte

Points clés

Solutions proposées

Fonctionnalisation

de la zircone YSZ

Emissions de fluorescence dans le visible

Non altération des propriétés de la matrice

Activateurs ions lanthanides Ln*"

Substitution partielle des ions Y*"

Collection du

Optimisation du rapport signal sur bruit
pour un activateur donné

Optimisation des concentrations en activateur
Limiter la présence d’impuretés inhibitrices
Substitution partielle des ions Y*"

Augmentation de I’épaisseur des couches fonc-

signal tionnalisées
Absorption/diffusion du signal Adapter 'agencement des couches a leurs lon-
d’excitation/émission par la matrice YSZ gueurs d’onde d’excitation/émission (ex. bleu-
aux courtes longueurs d’ondes UV en surface, vert-rouge a l'interface céra-
mique métal)
BT multi- Discrimination du signal en provenance des Activateurs de longueurs d’onde d’émission
longueurs d'onde | différentes couches distinctes

Baisse de l'intensité émise a haute tempéra- | Optimisation de lintensité émise par les

Gamme
de température

ture (thermal quenching)

Interférences avec les émissions thermiques
visibles du corps noir a haute température

Interférences avec les émissions de chimilu-
minescence des flammes dans les environ-
nements de combustion

couches fonctionnalisées (cf. Collection du si-
gnal)

Privilégier les activateurs émettant dans le
bleu (Tm*) ou & grande efficacité quantique
(Eu*)

Activateur dont les émissions sont distinctes
des émissions de chimiluminescence de
flammes courantes (ex. 431, 473, 517 nm)

Mesure perfor-
mante de

la température

Sensibilité a la température dans la gamme
désirée

Epaisseur et homogénéité des couches fonc-
tionnalisées (précision des mesures)

Stabilité & haute température (diffusion des
activateurs, variation de sensibilité)

Choix de l'activateur

Position des couches dans I'épaisseur adaptée
a la plage de sensibilité des activateurs

Epaisseur faible (env. 10-15 pm)

Procédé de dépot standard (PS, EB-PVD etc.)

Activateur ion lanthanide Ln*"

Mesure de temps
de vie

Temps caractéristiques des systeémes courts
(ex. pieces en mouvement, variations de
température)

Temps de vie de fluorescence un ordre de
grandeur inférieur au temps caractéristique

minimal du systeme

Tableau 4.1: Résumé des principales problématiques rencontrées lors de la fabrication de BT

capteurs en fonction du contexte, et propositions de solutions et de stratégies en termes de di-

mensionnement du capteur.
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1.3 Dimensionnement d’architectures de BT capteurs

sol-gel

L’étude menée au Chapitre 3 a permis la fabrication de poudres de zircone
YSZ:Ln*" dont les compositions ont été optimisées dans le but de maximiser l'intensité du
signal de fluorescence et de limiter I'impact de la fonctionnalisation sur la structure du ma-
tériau héte. L’étape suivante est le dimensionnement de deux structures de BT capteurs
pouvant étre déposées a partir de ces poudres par le procédé de trempage-retrait :

- une structure de BT capteur « arc-en-ciel » contenant plus de deux activateurs
fluorescents dans différentes couches fonctionnalisées distribuées dans 1’épaisseur.
Celles-ci doivent permettre le sondage optique depuis la surface jusqu’a l'interface cé-
ramique/métal pour la mesure du gradient thermique,

- une structure de BT capteur de diagnostic des défauts contenant une couche fonc-
tionnalisée a linterface céramique/métal permettant le suivi des délaminations locales
précédant 1’écaillage de la couche supérieure.

Le dimensionnement de ces deux structures (choix des activateurs, agencement et
épaisseur des couches) est réalisé conformément aux solutions proposées dans le paragraphe
1.2 précédent, a partir des spécificités des matériaux étudiés, du procédé de trempage-
retrait et du banc de mesure présenté au Chapitre 2.

1.3.1 Compatibilité des activateurs Ln’*"

La Figure 4.3 ci-dessous présente les spectres de fluorescence des poudres d’aérogel
disponibles pour la fabrication de BT capteurs, et dont les compositions ont été optimisées
pour maximiser le signal de fluorescence (a l'exception de lactivateur Eu®', limité & une
teneur de 2 mol%). Les différents activateurs présentent de nombreux pics d’émission ré-
partis dans les domaines spectraux 450-500 nm (Tm*" et Dy*"), 500-550 nm (Er’*), 550-600
nm (Sm’", Eu**) Dy*" et Er’"), et 600-650 nm (Sm®" et Eu®").

Plusieurs doublets et triplets d’activateurs compatibles (longueurs d’onde
d’émission distinctes) tels que Tm-Er-Eu ou Dy-Er-Eu sont ainsi identifiés sur la Fi-
gure 4.3 comme des candidats potentiels pour la fabrication de BT capteurs mul-
ti-longueurs d’onde pour la mesure du gradient thermique dans 1’épaisseur (Tableau
4.2). La position spectrale intermédiaire des pics d’émission des ions Er*" dans la plage 500~
560 nm en fait ici un activateur incontournable pour la fabrication de BT contenant plus
de deux activateurs. Ceci malgré le fait que la sensibilité de cet activateur soit inférieure a
celle des autres sur la plage 500-1200°C [94] (cf. Chapitre 1, Figure 1.26 (a) p. 60).
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Figure 4.3 : Comparaison des spectres de fluorescence sous excitation UV (lampe d vapeur de
mercure) des poudres d’aérogel optimisées YSZ:Ln’" (Ln=Sm, Eu, Dy, Er, Tm) utilisées pour
le dépot de BT par trempage-retrait (cf. Chapitre 3 section 3.4).

Bien que les ions Dy*" et Tm*" semblent avoir des pics d’émission distincts dans la
plage 450-500 nm, le phénomeéne de thermalisation entre les niveaux *F 972 €t 4]15/2 des ions
Dy** génere des 200°C Papparition d’un pic de fluorescence a 458 nm [17,101,213] pouvant
interférer avec les émissions des ions Tm®*" & 453 et 460 nm. Cela limite donc a trois le
nombre d’activateurs (parmi ceux étudiés) pouvant étre utilisés en combinaison
dans une BT capteur de la température. En revanche, les quadruplets Tm-Dy-Er-X
(X=Sm ou Eu) peuvent éventuellement étre utilisés pour des applications a basse tempéra-
ture, telle que par exemple le contrdle non destructif de 1’érosion par la méthode basée sur

le suivi de l'extinction des pics d’émission définie par Gentleman et al. [15] (cf. Chapitre 1
section 3.1.2 p. 57).

La problématique du léger recouvrement de la queue du pic & 585 nm du Dy*" et du
pic & 606 nm du Eu®" observé sur la Figure 4.3 peut étre contournée si d'une part ce der-
nier est excité avec une longueur d’onde visible n’excitant pas le dysprosium (ex. 532 nm),
et d’autre part si la couche dopée Eu*' se trouve a une profondeur suffisante sous la couche
dopée Dy*" pour que le signal UV utilisé pour exciter les ions Dy*", fortement absorbé par
la matrice, n’y génére pas de fluorescence significative. A noter que la méme stratégie peut
étre utilisée concernant les pics & 562 nm du Er*" et & 585 nm du Dy*" (Figure 4.3).
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Triplets d’activateurs Ln*' compatibles

Dy (458, 484 & 498nm)-Er(544nm)-Eu(606nm) Dy (458, 484 & 498nm)-Er(544 & 562nm)-Sm(622nm)
Tm(453 & 461nm)-Er(544 & 562nm) Tm(453 & 461nm)-Er(544 & 562nm)
Eu(606 & 589nm) Sm(622 & 572nm)

Doublets d’activateurs Ln®*' compatibles

Tm(453 & 461nm)-Eu(606 & 589nm) | Dy(458, 484 & 498nm)-Eu(606nm) | Er(544nm)-Eu(606 & 589nm)

Tm(453 & 461nm)-Sm(572 & 622nm) | Dy(458, 484 & 498nm)-Sm(622nm) Er(544nm)-Sm(622nm)

Tm(453 & 461nm)-Er(544 & 562nm) Dy (458, 484 & 498nm)-Er(544 nm)

Tableau 4.2 : Triplets et doublets d’activateurs Ln’" compatibles pour la fabrication de BT cap-
teurs multi-longueurs d’onde (Ln=Sm, Eu, Dy, Er, Tm). Les longueurs d’onde indiquées entre
parenthéses correspondent aux pics d’émission compatibles des activateurs de la combinaison

concernée.

Des quatre triplets possibles, les combinaisons Dy-Er-Eu et Tm-Er-Eu consti-
tuent les candidates les plus intéressantes pour la fabrication d’un prototype de
BT capteur arc-en-ciel pour une application de mesure de gradient thermique.
Les combinaisons avec le samarium sont en effet moins intéressantes en raison de son effi-
cacité quantique moindre et de sa plage de sensibilité a la température plus limitée (1000°C
maximum [19,30,128]). Les poudres dopées Eu®*", Er®" et Dy*" présentent une efficacité
quantique dans la zircone YSZ significativement plus importante que celles dopées Tm?*" et
Sm*" pour la source d’excitation utilisée (Figure 4.3). Par ailleurs, le dysprosium et
I'europium sont a I’heure actuelle les deux activateurs appliqués en pratique dans des sys-
temes de BT capteur [21-23], et dont la sensibilité est plus importante dans la plage de
température 500-950/1150°C. Enfin, le dysprosium offre la possibilité d’utiliser la méthode
des ratios d’intensité pour mesurer des cartes de température [17,101,213]. Le triplet Tm-
Er-Eu posséde quant a lui 'avantage de présenter plus de pics mieux distincts dans les ré-
gions du vert et du rouge du spectre visible (Figure 4.3). De plus, méme si la sensibilité a
la température des ions Tm?*" dans la zircone reste pour le moment inconnue, les données
disponibles concernant d’autres matrices laissent espérer qu’il puisse permettre la mesure
de température dans la plage 1000-1200°C [22,123].

1.3.2 Agencement des couches dopées

L’approche la plus simple pour la conception d'une BT capteur arc-en-ciel con-
tenant I'un des triplets d’activateurs X-Er-Y décrit au paragraphe précédent (X= Tm, Dy,
Y= Eu, Sm) consiste a répartir les couches fonctionnalisées a la surface (couche supé-
rieure), a mi-épaisseur (couche intermédiaire), et au contact de 'interface céra-
mique/métal (couche inférieure). L’agencement des activateurs dans ce type de struc-
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ture peut étre optimisé en fonction des propriétés optiques des matériaux et des sources
d’excitation disponibles, dans le cas présent une lampe UV a vapeur de mercure et un laser
Nd:YAG doublé en fréquence (532 nm, cf. Chapitre 2).

i.  Transmission des BT sol-gel dans le domaine UV-visible

La Figure 4.4 (a) ci-dessous présente les spectres de transmission mesurés sur des
écailles de BT sol-gel et EB-PVD dans le domaine visible 400-650 nm. Tout comme les BT
standards (cf. Figure 4.1 p. 151), les BT sol-gel transmettent peu aux courtes longueurs
d’ondes (transmission <10% en dessous de 460 nm, et <1% a 400 nm), tandis que la
transmission dans le domaine 500-650 nm est largement supérieure a 20 %, avec un maxi-
mum a environ 70% a 610 nm. Malgré son épaisseur plus importante (200 pm contre 150
um), la transmission de la BT EB-PVD est plus élevée dans le domaine visible (jusqu’a +
14 % a 600 nm) du fait des différences de microstructure entre les deux systemes. En effet,
les BT sol-gel présentent une porosité équiaxe trés importante [195] diffusant davantage les
photons que la structure colonnaire des BT EB-PVD.
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90 —BT-EBPVD (200 pm) (a) 90 +|—— BT-EBPVD (200 pm) (b)
80 £| —BTsol-gel (150 um) 80 +|—— BT sok-gel (150 um)
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Figure 4.4: Spectres de transmission mesurés sur des écailles de BT EB-PVD et sol-gel pour

une distance lentille de collection/échantillon (a) minimale (au contact), (b) d’environ 5 mm.

La diffusion des photons par la microstructure des deux types de revétement rend
également les résultats des mesures de transmission tres dépendants des conditions expéri-
mentales, i.e. de la distance entre la lentille de collection du détecteur et I’échantillon. Ceci
est illustré sur la Figure 4.4 (b) ou l'on constate quun éloignement supplémentaire
d’environ 5 mm de la téte de collection a pour effet de diviser par deux la valeur de la
transmission dans le domaine 500-650 nm. Ces spectres renseignent néanmoins qualitative-
ment sur les domaines spectraux favorisant la transmission d'un signal d’excitation ou
d’émission de fluorescence. Ainsi, la transmission au travers d’une épaisseur de zir-
cone YSZ du signal émis par la source laser a 532 nm et des émissions de fluo-
rescence dans la plage 540-620 nm des activateurs Er*", Eu®t, Sm*" et Dy*" est
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bien favorisée par rapport aux émissions de la lampe UV (350-405 nm) et des
activateurs Tm*" et Dy*t (440-500 nm).

ii. Spectres d’excitation des luminophores YSZ:Ln*"

La Figure 4.5 montre les spectres d’excitation correspondant aux pics
d’émissions principaux des activateurs mesurés sur des pastilles de poudre d’aérogel frittée.
Chaque spectre présente un pic d’excitation large entre 200 et 250 nm ainsi qu'une série de
pics étroits dans les domaines UV A-visible. Le premier correspond a ’énergie nécessaire au
transfert d'un électron du ligand oxygene vers l'ion lanthanide (transfert de charge Ln**-
O? charge transfer state ou CTS). Les autres pics correspondent aux transferts d’électrons
des orbitales jf vers certains états excités de la structure électronique de l'ion activateur
concerné (transitions 4f" - 4f™). La connaissance de ces derniers est utilisée en particulier
pour la sélection de sources d’excitation spécifiquement adaptées a chaque activateur (laser
ou LED par exemple).

Tous les activateurs étudiés présentent des pics d’excitation dans le domaine 350-
405 nm couvert par les émissions de la lampe UV a vapeur de mercure, dont la profondeur
de pénétration dans la zircone est néanmoins limitée (%T < 1%, cf. Figure 4.3). Il s’agit
cependant de l'unique plage d’excitation (en dehors de celle correspondant au CTS) des
émissions de fluorescence dans le domaine 450-500 nm des activateurs Tm®t (453 et 461
nm) et Dy*" (458, 484 et 498 nm). Cet état de fait limite 1'utilisation de ces deux activa-
teurs a la fonctionnalisation de la couche supérieure de la BT afin de garantir une

excitation suffisante avec le dispositif expérimental disponible.

Les activateurs Er*" et Eu** (Figure 4.5 (c) et (e)) possédent tous deux un pic
d’excitation relativement large a 524 et 535 nm respectivement, pour lesquels la longueur
d’onde du laser Nd:YAG doublée en fréquence (532 nm), relativement bien transmise par
la matrice YSZ (cf. Figure 4.4), est particulierement bien adaptée. L’europium et
Perbium sont donc mieux adaptés a la fonctionnalisation de la couche intermé-
diaire et inférieure du revétement. Le samarium possede également un pic d’excitation
a 535 nm (Figure 4.5 (a)). Cependant, compte tenu de sa tres faible intensité et de
lefficacité quantique peu élevée du luminophore YSZ:Sm*" en comparaison de YSZ:Er*' et
YSZ:Eu** (cf. Figure 4.3), il reste préférable de limiter son utilisation & la couche en sur-
face de maniere a pouvoir utiliser la source d’excitation UV. Enfin, il est intéressant de no-
ter que 'emploi d’une source Nd:YAG triplée en fréquence (355 nm), classiquement utilisée
en thermographie par fluorescence, se révele assez peu adapté a l'excitation de ces trois ac-
tivateurs, qui ne possedent pas de pics d’excitation véritablement appropriés a cette lon-
gueur d’onde.
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Figure 4.5 : Spectres d’excitation mesurés sur des pastilles de poudre d’aérogel frittée de
(a) YSZ:Sm™ (1.63 mol%), (b) YSZ:Dy"* (1.5 mol%), (c) YSZ:Er'* (1.47 mol%),
(d) YSZ:Tm"" (1.5 mol%), (e) YSZ:Eu'" (2 mol%) ; et (f) sur une BT sol-gel de YSZ:Eu'*
(2 mol%) de 130 um d’épaisseur.
La longueur d’onde d’émission d laquelle a été mesuré chaque spectre est indiquée dans la Ié-
gende de chaque figure, et les annotations sur les spectres indiquent les transitions électro-

niques correspondant a chaque pic d’excitation.
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Il est important de noter que les spectres des Figure 4.5 (a) a (e), mesurés sur des
pastilles de 2.5 mm d’épaisseur, ne renseignent pas en revanche sur l'efficacité relative des
différents pics d’excitation. En effet, le volume de matériau sondé varie avec la longueur
d’onde, et est plus important au-dela 500 nm (cf. Figure 4.4). Ainsi, I'intensité relative du
pic d’excitation a 535 nm de la zircone YSZ:Eu*" vis & vis du pic correspondant aux transi-
tions vers le CTS est fortement réduite lorsque la mesure est réalisée sur un revétement de
130 pm d’épaisseur (Figure 4.5 (f)). L’efficacité moindre de ce pic d’excitation, et des pics
d’excitation dans le visible en général, est néanmoins compensée, pour des couches situées
sous une épaisseur de zircone, par une meilleure transmission de la longueur d’onde
d’excitation [13,15,27] et le moindre coiit & puissance transmise équivalente des sources vi-
sibles (lasers et LED) par rapport aux sources UV [15,27].

iii. = Agencement optimal des couches fonctionnalisées

L’agencement permettant de maximiser a la fois le signal d’excitation regu et le si-
gnal émis qu’il est possible de collecter consiste a positionner préférentiellement les couches
dopées Sm*', Dy*" et Tm*" en surface et les couches dopées Eu*" et Er*" dans 1'épaisseur.
Dans le cas d'une BT arc-en-ciel X-Er-Y (X= Tm, Dy, Y= Eu, Sm), la nécessité de posi-
tionner l'activateur émettant dans le bleu retenu (Dy*" ou Tm*") dans la couche supérieure
en surface privilégie donc le choix des ions Eu®" par rapport aux ions Sm®" en tant
qu’activateurs émettant dans le rouge (cf. paragraphe 1.3.2.ii précédent).

Les ions Dy** et Tm*" constituent donc les deux choix possibles & privilé-
gier pour la fonctionnalisation de la couche supérieure. Le dysprosium présente
I’avantage d’avoir des pics d’émissions a 584 et 598 légerement mieux transmis par la ma-
trice et plus intenses que les pics a 453 et 461 nm du Tm®" (cf. Figure 4.3 et Figure 4.4).
En revanche, le thulium serait plus intéressant dans la couche supérieure si sa plage de sen-
sibilité a la température potentielle entre 1000 et 1200°C, estimée d’apres ses performances
reportées dans la matrice YAG [22,123], était confirmée.

En ce qui concerne les couches plus enfouies de la BT, plusieurs éléments justifient
le choix du dopage de la couche intermédiaire par les ions Er®* et de la couche a
Iinterface céramique/métal par les ions Eu®", bien que les luminophores YSZ:Er*" et
YSZ:Eu®" émettent avec une intensité équivalente (cf. Figure 4.3). La transmission de la
zircone YSZ aux longueurs d’onde d’émission de 'europium (589 et 606 nm) est plus élevée
qu’a celles des émissions de l'erbium (544 et 562 nm, cf. Figure 4.4). D’autre part, la sensi-
bilité a la température de I'europium reportée dans la littérature est également plus élevée
que celle de 'erbium sur la plage 500-1100°C [94], ce qui assurerait une plus grande préci-
sion des mesures de la température a U'interface céramique/métal, facteur clé dans les pro-
cessus d’endommagement du revétement. Enfin, il est préférable de positionner la couche
dopée Er*" au-dessus de la couche dopée Eu®*" afin d’éviter I’absorption éventuelle d'une
partie du signal émis par les ions Er’*" en direction de la surface par les ions Eu®'.
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L’europium Eu®" posséde en effet un pic d’excitation large & 535 nm recouvrant partielle-

ment le pic d’émission des ions Er** a 544 nm (Figure 4.5 (e)).

1.3.3 Epaisseur des couches fonctionnalisées

Comme il a été vu précédemment au paragraphe 1.2.4, ’épaisseur idéale des couches
fonctionnalisées d'une BT capteur destinée a la mesure de la température est de ’ordre
d’une dizaine de micromeétres [15,19], afin de limiter les erreurs sur la détermination de
la température dues au gradient thermique important dans I’épaisseur du revétement. Con-
trairement a la méthode de dépdt par EB-PVD, 'augmentation de I’épaisseur au cours du
dépot par trempage-retrait est discrete, i.e. chaque trempage accroit ’épaisseur totale du
dépot d'une épaisseur donnée, relativement importante a 1’échelle du revétement (environ
10% de I'épaisseur totale en moyenne). Cette épaisseur est fixée par les conditions de dépot
(viscosité du sol chargé, déterminée par sa formulation, vitesse de retrait, température
etc.), et peut donc constituer un facteur limitant en termes de flexibilité des épaisseurs de

couche fonctionnalisée pouvant étre déposées.

Dans les conditions standards décrites au chapitre 2, chaque trempage conduit au
dépot d'un film de 8-12 pm en moyenne [5,8,60], ce qui reste compatible avec la fabrication
de BT capteurs de la température. L’introduction d’une couche fonctionnalisée
pourrait donc se réaliser en un ou deux trempages, de maniere a obtenir des
couches d’environ 10-20 pm d’épaisseur. Il s’agit cependant d'une valeur moyenne
empirique déterminée expérimentalement a partir de ’épaisseur finale. Il existe dans la pra-
tique une augmentation de I’épaisseur déposée a chaque trempage durant le dépdt, dii no-
tamment a 1’évolution des propriétés de surface de I’échantillon (ex. présence d’un dépdt
déja important) et possiblement a l’augmentation de la viscosité du sol chargé au cours du
temps. Les films déposés sont notamment plus minces lors des tous premiers trempages, ce
qui nécessite d’adapter le nombre de dépdt en conséquence, par exemple en rajoutant un
trempage supplémentaire pour le dépot d'une couche fonctionnalisée d’épaisseur suffisante
au niveau de l'interface céramique/métal. Cela peut également étre davantage si il s’agit
d’un revétement destiné au suivi du processus de délamination a linterface précédant
I’écaillage, auquel cas une épaisseur importante permet d’accroitre le rapport signal sur
bruit des mesures, sans impact significatif sur la précision de ces dernieres.

1.3.4 Propositions de structures de BT capteurs

La Figure 4.6 présente les deux architectures de BT capteur finalement retenues a
partir de l'analyse réalisée aux paragraphes précédents. La premieére (Figure 4.6 (a)) cor-
respond a une BT d’environ 130 um d’épaisseur émettant a des longueurs d’onde distinctes
dans le bleu, le vert et le rouge pour permettre le sondage optique dans toute 1’épaisseur
grace a la présence d’un triplet d’activateurs Tm*'/Dy*"-Er*"-Eu®" dans les couches

fonctionnalisées. Celles-ci sont situées respectivement en surface, a mi-épaisseur et au ni-
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veau de l'interface céramique/métal, et sont séparées par des couches de zircone YSZ stan-
dard. Chacune de ces couches fonctionnalisées, de 15 a 20 um d’épaisseur, est prévue pour
étre déposée selon le procédé de trempage-retrait en deux trempages, pour un total de 12

trempages afin de déposer 'épaisseur totale du revétement.

~15-20 um YSZ:Dy** ou YSZ:Tm3*

~35umYSZ
~ ~ 100 pm YSZ
~ 15-20 pm YSZ:Er%* 130 pm )
(12 trempages)
~35umYSZ
~15-20 pm YSZ:Eu3* ~ 20-25 pm YSZ:Eu® ou YSZ:Ers*

(a) (b)

Figure 4.6: Propositions d’architectures de BT capteurs sol-gel (a) arc-en-ciel pour la mesure

du gradient thermique, et (b) pour le contréle non destructif précoce de l’écaillage.

La deuxieme architecture, prévue pour suivre la progression des délaminations lo-
cales précédant l’écaillage par imagerie (cartes d’intensité de fluorescence), ne contient
qu'une seule couche dopée Er’t ou Eu®'t & l’interface céramique/métal pouvant
étre excitée avec le laser Nd:YAG a 532 nm. Cette application, non limitée par la présence
d’'un gradient thermique dans I’épaisseur, permet d’envisager une épaisseur plus importante
de la couche fonctionnalisée (3 ou 4 trempages) afin d’accroitre le rapport signal sur bruit
et de faciliter la visualisation de défauts lors de I'enregistrement de cartes d’intensité avec

une cameéra.
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2. Etude de prototypes de BT multicouches fonc-

tionnalisées déposées par voie sol-gel

2.1 Objectifs de I’étude

Cette étude a pour objectif de vérifier la faisabilité de la fabrication par le procédé
de trempage-retrait de BT capteurs « arc-en-ciel » fonctionnelles. La validation de
I’étape de fabrication est réalisée par le dépot d'un prototype d’architecture multicouches
telle que dimensionnée dans la partie 2 précédente. La caractérisation de la morphologie et
de la microstructure de ce prototype a notamment pour but de déterminer le degré de con-
trole offert par le procédé concernant le positionnement précis dans la structure de couches
fonctionnalisées d’épaisseurs déterminées. Cet aspect a en effet un impact direct sur la pré-
cision de la fonction de capteur de la température. Les propriétés de fluorescence du revé-
tement sont ensuite évaluées afin de valider son potentiel en tant que BT capteur permet-
tant le sondage optique des parametres de fluorescence depuis la surface jusqu’a l'interface
céramique/métal. L’application future de ce type de revétement pour des mesures de tem-
pérature dans I'épaisseur et la détermination du gradient thermique est notamment discu-

tée.

2.2 Faisabilité de la fabrication d’un prototype de BT

capteur multi-longueurs d’onde sol-gel

2.2.1 Architecture prototype de BT arc-en-ciel

La structure du prototype déposé correspond a ’architecture multi-longueurs d’onde
proposée a l'issue de 'étape de dimensionnement, contenant le triplet d’ions activateurs
Eu’™-Er**-Dy®" répartis dans des couches en surface, & mi-épaisseur et au contact
de linterface céramique/métal, et séparées par des couches de zircone YSZ non
dopées (Figure 4.7). Cette structure est prévue pour émettre simultanément a des lon-
gueurs d’onde distinctes dans les domaines du bleu (458, 484 et 498 nm, ions Dy*" de la
couche supérieure), du vert (544 et 562 nm, ions Er*" de la couche intermédiaire) et du
rouge (606 nm, ions Eu** de la couche inférieure) sous excitation UV et visible (lampe UV
& vapeur de mercure et laser Nd:YAG a 532 nm). L’activateur Dy*" a été préféré au Tm®"
en raison de ses émissions de fluorescence plus intenses (Figure 4.3) et de la possibilité

d’appliquer la méthode des ratios d’intensité.

167



Fonctionnalisation de barriéres thermiques aéronautiques YSZ issues de la voie sol-gel : Mesure de

température et diagnostic de I’endommagement par fluorescence

Nombre de trempages

~15-20 pm 8.3-YSZ:Dy?* 1.5 mol% (458, 484 et 498 nm) & 2 |
~35um YSZ o— 3
~15-20 pm 8.3-YSZ:Er3* 1.47 mol% (544 et 562 nm) &1—— 2 r ( 1 31:9?’2[)!;98)
~35umYSZ o— 3
~15-20 pm 7.8-YSZ:Eu* 2 mol% (606 nm) - 3

Figure 4.7: Schéma du prototype de BT arc-en-ciel déposé précisant les compositions et les
longueurs d’onde d’émission de fluorescence distinctes spécifiques a chaque couche, ainsi que
les épaisseurs souhaitées et le nombre de trempages-retraits réalisés pour y parvenir.

L’épaisseur des couches fonctionnalisées (15-20 pm) est telle qu’elles sont prévues
pour étre déposées par le procédé de trempage-retrait en deux trempages. Un trempage
supplémentaire est réalisé pour la premiere couche, dopée Eu*', afin de compenser le déficit
d’épaisseur de film obtenu en début de dépdt. L’épaisseur totale du revétement souhaitée,
incluant les couches non dopées, est d’environ 130 um pour un nombre total de treize
trempages.

Les dépdts ont été réalisés avec quatre sols chargés différents, préparés a partir des
poudres d’aérogel YSZ et YSZ:Ln*" de compositions optimisées, sur des substrats en supe-
ralliage AM1 revétus d’une sous-couche en B-(Ni,Pt)Al sablée et préoxydée. La contamina-
tion liée au passage d’un sol chargé a un autre est supposée minimale apres I'étape de sé-
chage du solvant entre chaque trempage. Finalement, les revétements ont été traités ther-
miquement pendant 2h a 950°C seulement, afin de limiter la fissuration intrinseque aux BT
sol-gel, susceptible de fausser les résultats des mesures visant a valider la possibilité de col-

lecter un signal de fluorescence transmis a travers I’épaisseur du revétement.

2.2.2 Caractérisations morphologiques et microstructurales

Les revétements apres frittage sont bien consolidés et présentent la structure cris-
talline tétragonale métastable ¢’ attendue, avec un rapport ¢/ay2 valant 1.010. Les
revétements possedent également une épaisseur moyenne globalement homogéne et
uniforme excepté sur le bord inférieur des échantillons, ou il peut subsister localement une
surépaisseur causée par la formation d’une goutte dii aux forces de gravité lors des retraits
(Figure 4.8 (a)). Les épaisseurs totales peuvent néanmoins varier de plus ou moins 50 pm
d’un échantillon a 'autre par rapport a I’épaisseur visée de 130 um, en fonction des tres 1é-
geres différences d’inclinaison par rapport a la verticale des échantillons sur le porte-
échantillons, parfois difficile a contrdler avec précision.
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Le réseau de microfissure typique des BT déposées par voie sol-gel n’est en général
pas observé lorsque les épaisseurs sont inférieures a 150 um et que le frittage a lieu a
950°C, comme c’est le cas pour I’échantillon présenté sur la Figure 4.8 (a). On observe ce-
pendant sur cet échantillon, comme sur de nombreux autres, la présence d'une rugosité vi-

sible a 'ceil nu prenant la forme de rides globalement paralleles a la direction de trempage.
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Figure 4.8 : (a) Photographie d’un échantillon revétu de la BT arc-en-ciel prototype Dy-Er-Eu,
(b) cartographie typique de la rugosité de la surface de BT sol-gel mesurée sur une BT YSZ

non dopée de 50 um d’épaisseur.

La topologie de la surface mesurée au rugosimetre laser sur un autre échantillon re-
présentatif du phénomene (Figure 4.8 (b)) montre que ces rides, espacées en moyenne de
quelques centaines de micrometres, correspondent dans ’exemple présenté ici a des varia-
tions d’épaisseur du revétement de 20 a 30 um par rapport a 1’épaisseur totale de 50 pum.
Ce phénomene est atténué lorsque ’épaisseur des revétements augmente par un effet de lis-
sage. Il affecte donc principalement les premieres couches déposées, ce qui dans le cas d'une
BT capteur correspondrait a la rupture de ’homogénéité spatiale de la couche fonctionnali-
sée Eu’ a l'interface céramique/métal. Ce probléme serait cependant le résultat de vibra-
tions (a-coups verticaux) du bras du dip-coater causées par des frottements dans
I’appareillage constatés lors de chaque retrait, et peut donc étre corrigé.

La Figure 4.9 (a) ci-dessous montre des images MEB de la section d’'un des revéte-
ments prototypes représentatifs de 100 um d’épaisseur. Celui-ci présente la microstructure
typique des BT sol-gel, consistant en un réseau tres poreux de particules d’aérogel issues de
la charge initiale liées entre elles par le sol cristallisé (Figure 4.9 (b)). Aucune perte
d’adhérence a Uinterface céramique/métal ainsi qu’entre les différentes couches de composi-
tion différente ne sont constatées, confirmant la prévalence d’un frittage du revétement

en une seule couche morphologiquement uniforme bien adhérente au substrat.
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Figure 4.9 : Micrographies MEB en mode électrons rétrodiffusés (a) de la section du revéte-
ment prototype, et (b) d’une vue détaillée de la microstructure montrant les particules d’aérogel
et les ponts de frittages inter-particules.

On observe également sur les images en mode électrons rétrodiffusés un contraste
d’intensité entre la surface des particules et les ponts de frittage d’une part (plus clairs), et
le coeur des particules d’autre part (plus sombres), particulierement marqué sur les larges
particules d’aérogel (Figure 4.9 et Figure 4.10 (a)). Les analyses de la composition chi-
mique et les observations réalisées en mode électrons secondaires révelent qu’il ne s’agit pas
d'un contraste chimique mais d'une différence de densification comme cela est illustré sur
la Figure 4.10 (b)). La surface des particules et les ponts de frittage sont en effet plus den-
ses que le coeur des particules d’aérogel (contenant une part plus importante de porosité
submicrométrique liée au processus de synthése par voie sol-gel), du fait de la diffusion des
atomes favorisée en surface, et de la cristallisation du sol enveloppant les particules lors du

processus de frittage.
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Figure 4.10: Micrographies MEB (a) en mode électrons rétrodiffusés de la section du revéte-

ment prototype illustrant le contraste entre le ceeur et la surface d’une particule d’aérogel, (b)
en mode électron secondaire de la méme particule a l'interface ceeur/surface montrant la diffé-

rence de densification entre les deuxr régions.

Si cette structure particuliere a deux niveaux de porosité isotrope (micrométrique et
submicrométrique) pourrait contribuer a accroitre les capacités d’isolation thermique des
revétements sol-gel par rapport aux revétements EB-PVD, le maintien de la porosité sub-
micrométrique apres un frittage plus classique a 1100°C et le cyclage thermique du revéte-

ment reste a confirmer.

2.2.3 Caractérisation de ’architecture multicouches

Comme il a été indiqué précédemment, les principales problématiques vis-a-vis du
dimensionnement de BT capteurs concernent les épaisseurs et 'uniformité des épais-
seurs des couches fonctionnalisées, qui sont susceptibles d’étre a 'origine d’erreurs lors
de la détermination de la température (gradients thermiques importants dans le revéte-
ment) [4]. Afin d’évaluer les capacités du procédé de trempage-retrait a déposer la struc-
ture dimensionnée, la position et I’épaisseur des couches fonctionnalisées du prototype ont
été déterminées a l’aide de cartographies de composition chimique réalisées sur la section
de Iéchantillon présenté au paragraphe précédent (Figure 4.11).
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Figure 4.11: (a) Micrographie MEB en mode électrons rétrodiffusés de la section du revéte-
ment prototype Dy-Er-Eu indiquant la zone de mesure des cartographies de composition chi-
mique en pourcentage massique des éléments (b) Zr, (¢) Y, (d) Eu, (e) Er et (f) Dy.

On constate que 'augmentation de I’épaisseur de film déposé a chaque trempage en-
traine une disparité importante des épaisseurs des couches dopées Eu*" (1-7 pm, Figure
4.11 (d)), Er*" (12-20 um, Figure 4.11 (e)) et Dy** (30 wm, Figure 4.11 (f)) par rapport a
I'épaisseur ciblée (15-20 pwm), malgré un nombre de trempages équivalent pour les trois
couches. Cette caractéristique du procédé de dépot par trempage-retrait, connue mais non
quantifiée jusqu’alors, est ici particulierement préjudiciable pour la couche dopée Eu*' au
niveau de l'interface céramique/métal (Figure 4.11 (d)) qui ne présente pas les caractéris-
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tiques nécessaires a la fonction de capteur (épaisseur continue, uniforme et suffisante).
Malgré trois trempages, ’épaisseur de cette derniére est de I'ordre de grandeur d’une partie
des particules d’aérogel et des pores les plus importants, créant ainsi par endroit des dis-
continuités de la couche, dont la limite avec la couche adjacente est par ailleurs mal défi-
nie. Ce probléeme du controle de 'épaisseur de film déposée par trempage se retrouve éga-
lement dans le positionnement incorrect de la couche intermédiaire dopée Er*" dans la moi-

tié inférieure du revétement au lieu du centre de la BT (Figure 4.11 (e)).

Les couches intermédiaires (Er’") et supérieures (Dy*") présentent en revanche une
bonne uniformité d’épaisseur, de densité et de composition, mis a part une légere variation
d’épaisseur qui semble suivre la variation de I'épaisseur totale du revétement (Figure 4.11
(a) et (e)), supposée étre liée aux conditions de mise en ceuvre mentionnées au paragraphe
2.2.2 précédent. Les interfaces entre ces couches sont nettes et bien délimitées malgré la di-
versité des populations en taille de particule d’aérogel qui laissait craindre la possibilité que
la présence de tres larges particules puisse perturber 'uniformité spatiale des couches. La
présence de particules en dehors des limites de leur couche d’origine reste tres ponctuelle
(Figure 4.11 (c)) et n’est pas de nature a affecter la précision des mesures de température.
Ceci confirme donc ’absence de contamination des différents sols chargés lors des
trempages successifs dans des sols de compositions différentes. On peut noter également
I’absence de diffusion significative des ions Ln*' ainsi que des ions Y*' entre les

différentes couches au cours du frittage a 950°C.

Le facteur limitant du dép6t de BT capteurs arc-en-ciel est donc le con-
trole des épaisseurs déposées a chaque trempage, qui varient tout au long du
processus et affecte la précision sur la position et les dimensions des couches
fonctionnalisées. La fabrication ce type de revétement nécessite de pouvoir controler ces
parametres, i.e. de connaitre cette évolution de l'épaisseur déposée a chaque trempage.
L’amplitude de celle-ci a donc été caractérisée a partir de nouvelles cartographies de com-
position chimique réalisées sur un revétement multicouches constitué d’une alternance de
dix couches de zircone YSZ dopée Tm*' et non dopée (5 couches de YSZ:Tm*" et 5
couches de YSZ, Figure 4.12).

L’échantillon présente, comme certains autres revétements déposés par trempage-
retrait, des oscillations périodiques de I'épaisseur totale qui varie entre 150 pm et 230 pum.
Les Figure 4.12 (b) et (c) correspondent aux cartographies chimiques de 1’élément Tm re-
présentatives des zones de forte et de faible épaisseur respectivement. On observe dans les
deux cas une nette augmentation de I’épaisseur de revétement déposée a chaque
trempage, les trois derniers trempages sur les dix représentant jusqu’a plus de 50% de
I'épaisseur totale. Dans certaines zones de plus faible épaisseur (Figure 4.12 (c)), il n’est
parfois pas possible de distinguer les deux premicres couches (YSZ:Tm®" et YSZ), alors que
les dix sont observables dans les zones de plus forte épaisseur ((Figure 4.12 (b)). Ceci est le
résultat d’épaisseurs déposées tres faibles et irréguliéres lors des tous premiers

trempages, un phénomene déja identifié sur le prototype de BT arc-en-ciel (Figure 4.11
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(c)), et particuliere problématique pour la fonctionnalisation de la couche au niveau de
I'interface avec la couche de liaison.
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Figure 4.12: (a) Schéma de la section de la BT multicouches YSZ/YSZ:Tm’" utilisée pour ca-
ractériser les épaisseurs déposées a chaque trempage durant une campagne de trempage-
retrait ; micrographies MEB et cartographies de composition par microsonde de l’élément Tm
issues des zones (b) de forte et (c) de faible épaisseur de cette BT ; (d) évolution de l’épaisseur
moyenne de film déposée a chaque trempage dans les zones de forte et de faible épaisseur.

L’évolution de I'épaisseur de film moyenne déposée a chaque trempage dans les
zones de forte et de faible épaisseur du revétement en fonction du nombre de trempage est
tracée sur la Figure 4.12 (d). Elle augmente de maniére constante et quasi-linéairement
entre 1-5 um et 25 pum aux cours des 9 premiers trempages, puis augmente tres fortement
lors du dixiéme et dernier trempage (48-75 pm déposé). A partir du 7% trempage,
I’épaisseur déposée par trempage (>15 um) excede I'épaisseur désirée pour une couche des-
tinée a la mesure de la température (idéalement 10-20 pm). La Figure 4.12 (d) permet éga-
lement d’identifier les différences entre les zones du revétement de faible et de forte épais-

seur. Celles-ci sont principalement marquées pour les trois premieres couches ainsi que la
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derniére. Pour les couches inférieures, les faibles épaisseurs déposées en début de dépot (<
10-15 um) permettraient, dans le cas ou les conditions de dépot sont maitrisées et la rela-
tion entre I’épaisseur de film et le nombre de trempage est connue, d’ajuster ’épaisseur et
la position des couches fonctionnalisées en jouant sur le nombre de trempages. Pour les
couches supérieures, pour lesquelles les épaisseurs déposées par trempage sont plus impor-
tantes que celle désirée pour une couche fonctionnalisée, il est nécessaire d’adapter d’autres
parametres de dépot, telle que par exemple la vitesse de retrait qui a également un effet sur
I'épaisseur déposée [8,10].

Le dépot de BT arc-en-ciel nécessite donc une meilleure compréhension et maitrise
du procédé dans le cadre du dépot de couches individuelles, de maniére & pouvoir prédire
les épaisseurs déposées par trempage, tout en éliminant certains problémes tels que les in-
homogénéités d’épaisseur et les surépaisseurs (Figure 4.12 (b)-(d)). Le modele théorique
classique de Landau et Levich [214,215], permettant de prédire 1’épaisseur de film déposée
par trempage pour un fluide newtonien, n’est pas valide pour les sols chargés, dans lesquels
les phénomenes sont plus complexes en raison du comportement des particules et des inte-
ractions particules/sol. Les résultats présentés sur la Figure 4.12 montrent cependant que
la microsonde électronique constitue un outil bien adapté a la caractérisation de cet aspect
du procédé, qui se préte donc bien a son optimisation. Il est estimé que le procédé de
trempage-retrait, dans de bonnes conditions de mise en ceuvre (paramétres de
dépot maitrisés et opérateur expérimenté), puisse permettre le dépdt avec pré-
cision d’architectures de BT arc-en-ciel adaptées a la mesure du gradient ther-
mique.

2.2.4 Conclusions

Le procédé de trempage-retrait permet de déposer des BT arc-en-ciel intégrant
jusqu’a quatre compositions distinctes (YSZ, YSZ:Eu*", YSZ:Er*' et YSZ:Dy*")
formant une seule couche morphologiquement uniforme présentant toutes les carac-
téristiques microstructurales d’une BT sol-gel standard. Toutes les couches présentent une
bonne homogénéité de composition due a 'absence de diffusion des espéces Ln*"
et Y** et de contamination lors des trempages. A partir de 10 pm d’épaisseur, celles-
ci posseédent une bonne uniformité d’épaisseur et de densité ainsi que des frontieres nettes
et régulieres avec les couches adjacentes. La principale difficulté dans la reproduction pré-
cise d’une architecture spécifique provient des variations des épaisseurs déposées a chaque
trempage tout au long du dépdt, particulierement marquées lors les premiers trempages.
Néanmoins, les observations réalisées sur la BT multicouches YSZ/YSZ:Tm*" (Figure 4.12
(c) et (d)) suggerent que le probléme pourrait étre résolu par 1’adaptation des para-
meétres de dépdt (nombre de trempages et vitesse de retrait) une fois le procédé comple-
tement caractérisé et maitrisé a 1’échelle du dépot de couches individuelles par trempage.
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2.3 Validation du potentiel pour le sondage dans

I’épaisseur des propriétés de fluorescence

Cette étape consiste a confirmer les propriétés de fluorescence de la structure proto-
type et a valider son statut de BT arc-en-ciel permettant 1’évaluation des propriétés de

fluorescence de toutes les couches fonctionnalisées présentes dans I’épaisseur.

2.3.1 Images de l’intensité de fluorescence

La Figure 4.13 (a) compare les photographies de la surface d'un échantillon revétu
de la structure prototype et d’un échantillon revétu d’une BT sol-gel classique en zircone
YSZ de référence sous l'illumination UV de la lampe a vapeur de mercure. La fluorescence
orange de la couche supérieure en YSZ:Dy*" est clairement visible, tandis que le signal émis
dans le vert par la couche intermédiaire en YSZ:Er*" n’est visible que dans la zone endom-
magée au niveau de la surépaisseur provoquée par la formation d’une goutte lors du dépdt.
La faible profondeur de pénétration des rayonnements UV de la lampe peu puissante ne
permet également pas d’observer la fluorescence rouge émise par la couche inférieure de
YSZ:Eu*". L’'usage de la source laser & 532 nm permet toutefois de révéler la fluorescence
émise et transmise au travers de I'épaisseur du revétement depuis la couche intermédiaire a
562 nm (YSZ:Er**, Figure 4.13 (d) et (e)) et la couche inférieure & 606 nm (YSZ:Eu**, Fi-
gure 4.13 (f) et (g)), bien que dans ce dernier cas l'intensité émise soit significativement
plus réduite du fait de la plus faible épaisseur de la couche active (cf. Figure 4.11 (d)) et de
la plus grande épaisseur de revétement traversée.
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Figure 4.13: Photographies d’une BT arc-en-ciel prototype (~ 150 um d’épaisseur) et d’une BT
YSZ sol-gel de référence (a) sous illumination UV d’une lampe da vapeur de mercure, (b)-(c)
sous lumiére blanche ; et sous lillumination a 532 nm d’un laser Nd:YAG avec un filtre inter-
férentiel (FWHM ~10 nm) centré (d)-(e) sur la transition °S;,— *1,;,, de Uerbium Er’™* (562
nm) et (e)-(f) sur la transition *D,—~'F, de leuropium Eu’* (606 nm). Le temps d’exposition du

capteur de la caméra pour les images (f)-(g) est deux fois supérieur a celui des images (d)-(e).

Ces images illustrent la fonctionnalisation effective du revétement de la sur-
face a 'interface céramique/métal. La combinaison de diverses sources d’excitation et
de filtres interférentiels appropriés centrés sur les pics d’émission principaux des marqueurs
photoluminescents permet ainsi d’accéder de maniere sélective a des images d’intensité de
fluorescence émises par les différentes couches fonctionnalisées, et transmises au travers de

toute I’épaisseur du revétement.

2.3.2 Spectres de fluorescence

La Figure 4.14 (a) montre le spectre de fluorescence du revétement prototype de
150 um d’épaisseur sous l’illumination de la lampe UV. Les pics correspondant aux émis-

sions de la couche supérieure en YSZ:Dy*" sont clairement visibles & 480-496 nm et 584-590
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nm. Les deux doublets de pics a 516-524 nm et 544-562 nm, correspondant a la couche in-
termédiaire YSZ:Er**, sont en revanche difficilement discernables du bruit de fond, et les
pics de fluorescence de la couche inférieure YSZ:Eu®" ne sont pas observés. Comme prévu,
la source UV de faible puissance émettant dans le domaine de faible transmission de la ma-
trice YSZ ne fournit en effet pas assez d’énergie aux couches inférieures pour exciter les
atomes d’activateurs qu’elles contiennent, ou pour du moins générer un signal assez intense
pour étre transmis par le revétement. L’utilisation de la source d’excitation laser a 532 nm
sur le méme échantillon (Figure 4.14 (b)) permet quant a elle I'excitation et la collection
des spectres de fluorescence émis par les couches YSZ:Er’" et YSZ:Eu®". La stratégie de
I'utilisation alternée d’une source UV et visible appliquée a cette architecture écarte ainsi le
risque mentionné au paragraphe 1.2.3 du tres léger recouvrement des pics a 585 nm et a
606 nm du dysprosium et de ’europium respectivement.
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Figure 4.14: Spectres de fluorescence du revétement prototype Dy-FEr-Eu de 150 um d’épaisseur
(a) sous-excitation UV (lampe Hg), (b) sous excitation laser a 532 nm.

L’intensité du signal émis par la couche inférieure YSZ:Eu*" est cependant plus de
vingt-cing fois inférieure a celle de la couche intermédiaire YSZ:Er*", en raison de sa posi-
tion dans le revétement (épaisseur a traverser plus importante) mais surtout du fait de son
épaisseur bien plus réduite par rapport a celles des autres couches fonctionnalisées et aux
épaisseurs idéales initialement visées compatibles avec la fonction de BT capteur (cf. para-
graphe 2.2.3 et Figure 4.12).

La présence d’une épaisseur plus importante de zircone YSZ:Eu*" (15-25 um) per-
met en effet d’accroitre significativement le signal collecté, comme illustré sur la Figure
4.15 avec le spectre, mesuré dans les mémes conditions expérimentales, d’'une BT de plus
de 200 um d’épaisseur contenant une unique couche dopée d’épaisseur estimée a 15-25 pm
au niveau de l'interface céramique/métal. Malgré I’épaisseur de revétement totale plus im-
portante (>200 um contre 150 um), les intensités des pics principaux de fluorescence a 589
et 606 nm sont trois a quatre fois plus élevées que dans le cas du revétement prototype ex-
posé plus haut (Figure 4.14 (b)). A noter également que le réseau de microfissures de ce
nouveau revétement, un peu plus avancé apres frittage du fait de son épaisseur plus impor-
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tante, a pu également contribuer a 1’accroissement du signal mesuré (épaisseur de matériau
traversée moindre au niveau des fissures). Cette spécificité des BT sol-gel reste néanmoins
une caractéristique qui sera rencontrée quoiqu’il arrive lors de 'utilisation pratique de ce
type de BT, fonctionnalisée ou non.
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Figure 4.15: Spectre de fluorescence d’une BT de 200 um d’épaisseur contenant une couche
YSZ:Eu'" estimée a 15-25 um d’épaisseur au niveau de l'interface céramique/métal. L’ échelle

et les conditions de mesure sont les mémes que pour la Figure 4.14 (b).

Ces mesures valident ainsi également l’architecture arc-en-ciel et la stra-
tégie d’excitation proposées dans le cadre de la mesure de spectre de fluores-
cence dans I’épaisseur. Elles soulignent également encore une fois 'importance
de la maitrise des épaisseurs des couches déposées pour la fabrication d’un re-
vétement capteur fonctionnel par trempage-retrait.

2.3.3 Temps de vie de fluorescence

Contrairement aux mesures de spectres, les tentatives de mesure du temps de vie
sur les couches intermédiaires et inférieures dopées Er*' et Eu®' de la structure prototype
n’ont pas abouti. Dans la configuration actuelle du banc de mesure, I’échantillon est sim-
plement positionné dans le champ de vue du photomultiplicateur (placé & une distance
d’environ 25-25 cm et sur lequel est placé le filtre interférentiel adéquat), puis le signal
qu’il génere est ensuite directement lu sur 1'oscilloscope dont la résolution minimale en ten-
sion est limitée & 2 mv/division (dix divisions au total). Etant donné les trés faibles ni-
veaux d’intensité émis par les couches fonctionnalisées inférieures YSZ:Er*" et YSZ:Eu®",
cette configuration n’a donc pas permis la mesure d’un signal suffisamment intense pour la
détermination du temps de vie. La mise en place d’un systeme de collection du signal de
fluorescence vers la zone sensible du photomultiplicateur (objectif / lentille de collection
avec fibre optique) et d'un systéme d’amplification du signal produit par le photomultipli-
cateur font partie des pistes envisagées pour la résolution de ce probleme.
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Bilan du chapitre

Ce chapitre avait pour objectif d’étudier la faisabilité de la fabrication par voie sol-
gel d’architectures de BT multicouches capteurs permettant I’évaluation des propriétés de
fluorescence dans I’épaisseur du revétement, pour de futures applications de mesure de gra-
dients thermiques et de controle non destructif précoce de 1’écaillage.

Depuis plus d'une décennie, le concept de BT capteur est appliqué a une grande va-
riété de problématiques de diagnostic de la température et de 1’état de santé des BT. Les
différentes approches suivies, impliquant des contraintes expérimentales, matérielles et en-
vironnementales trés variables (procédés de dépot, méthodes de mesure, matériaux, tempé-
rature etc.), sont a l'origine d’une grande diversité d’architectures de BT fonctionnalisées.
Différentes stratégies et principes généraux de dimensionnement d’architectures de
BT capteurs, concernant notamment le choix des activateurs, 'optimisation des composi-
tions, I'agencement, la position et 1’épaisseur des couches fonctionnalisées, ont ainsi été
identifiées dans ce chapitre en fonction des différents facteurs pouvant impacter leur utili-
sation. Ceux-ci incluent en particulier les propriétés optiques de la matrice YSZ, la compa-
tibilité des différents activateurs ou encore les interférences avec la part visible des émis-
sions thermiques du corps noir & haute température.

Ces stratégies ont été appliquées pour le dimensionnement de BT sol-gel fluo-
rescentes en tenant compte des spécificités du procédé de trempage-retrait, des propriétés
de transmission des BT sol-gel et des propriétés de fluorescence des activateurs Sm*", Eu®*,
Dy*", Er*" et Tm*'. Il ressort notamment de cette étude que les plages de longueurs d’onde
d’émission de ces activateurs limitent a quatre le nombre de ces derniers pouvant étre utili-
sés simultanément dans la méme structure pour les applications a température ambiante,
et a trois seulement au-dela. Différents doublets et triplets d’activateurs photolumi-
nescents compatibles, tels que Tm-Er-Eu et Dy-Er-Eu ont ainsi été identifiés pour le
dimensionnement de BT « arc-en-ciel » contenant des couches fonctionnalisées en sur-
face (Dy’" ou Tm*" ou Sm®"), & mi-épaisseur (Er’" ou Eu’") et/ou au contact de

Pinterface céramique/métal (Er’*" ou Eu’").

De tous les dopants étudiés, 'europium, 'erbium et le dysprosium présentent
les émissions de fluorescence les plus intenses ainsi que des pics d’émission distincts dans
les domaines du rouge (606 nm), du vert (544 & 562 nm) et du bleu (458, 484 et 496 nm).
IIs ont donc été choisis pour la fabrication d’une structure de BT arc-en-ciel pour
I’évaluation des propriétés optiques dans 1'épaisseur. Des architectures prototypes
d’environ 100-150 um d’épaisseur intégrant trois fines couches dopées Eu*", Er®*", et
Dy?*" distribuées dans I’épaisseur ont été déposées par trempage retrait. Les caractéri-
sations microstructurales réalisées confirment le dépdt des revétements sous la forme d’une
couche morphologiquement uniforme présentant toutes les caractéristiques

morphologiques et microstructurales d’une BT sol-gel standard.
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Les couches fonctionnalisées présentent, au-dela de 10 um d’épaisseur, une bonne
homogénéité de composition et une bonne uniformité d’épaisseur ainsi que des frontieres
nettes et régulieres avec les couches adjacentes, notamment du fait de ’absence de diffu-
sion des espéces Ln*" et Y®" au cours du traitement thermique. La principale
difficulté dans la reproduction précise d’'une architecture multicouches spécifique provient
des variations des épaisseurs déposées a chaque trempage tout au long du dé-
pot. Cet aspect est particulierement marqué lors les premiers trempages, et est donc sus-
ceptible de complexifier la fonctionnalisation de la couche a linterface céramique/métal,
principal intérét du concept de BT capteur. Néanmoins, les observations portant sur
Iévolution des épaisseurs de film déposées réalisées sur un revétement multicouches
YSZ/YSZ:Tm*" suggere que le probléme pourrait étre résolu par I’adaptation des para-
meétres de dépot (nombre de trempages et vitesse de retrait) une fois le procédé com-
pletement caractérisé et maitrisé a 1’échelle du dépdt de couches individuelles
par trempage. La microsonde électronique s’est a ce titre révélée un outil puissant pour
I’étude de la morphologie et de 1'épaisseur des couches individuelles de BT fonctionnalisées.

Enfin, I’évaluation des propriétés de fluorescence intensimétriques et spectrales des
revétements prototypes confirme la fonctionnalisation effective de la BT et illustre les
possibilités offertes par ce type d’architecture pour interroger individuellement et si-
multanément toutes les couches fonctionnalisées présentes dans I’épaisseur. Bien
que la mesure des temps de vie des couches fonctionnalisées sur le banc de mesure reste en-
core a développer, ces résultats confirment le potentiel de cette architecture comme
BT capteur pour le diagnostic des propriétés de fluorescence dans I’épaisseur.
Ils sont de ce point de vue prometteurs quant a 'investigation future de sa pertinence pour
la mesure sans contact du gradient thermique.

Dans leur ensemble, ces résultats valident donc la faisabilité de la fabrica-
tion de BT capteurs de type « arc-en-ciel » par le procédé de trempage retrait.
Les perspectives principales pour la suite concernent la fabrication de nouvelles architec-
tures de BT arc-en-ciel optimisées pour la réalisation de tests en température dans le but
d’accéder au gradient thermique dans I’épaisseur. Cette optimisation pourrait étre réalisée
en partie lors de I’étape de dimensionnement par le développement de modeles de transfert
radiatif qui permettraient la simulation des flux de fluorescence. L’évaluation de la tenue
en oxydation cyclique a haute température des architectures de BT fonctionnalisées, qui
n’ont pu étre traités dans ces travaux, est également un aspect & étudier en priorité. Le
chapitre suivant présente quant a lui deux exemples d’application des matériaux et des re-
vetements fonctionnalisés concernant le diagnostic de I’endommagement de BT sol-gel et la
détermination de 1'histoire thermique par fluorescence.
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Contexte de 1’étude

Les chapitres précédents ont présenté différentes méthodes de fluorescence pour le
diagnostic thermique et le diagnostic d’endommagement de systemes de BT capteurs, et
ont démontré la faisabilité de la fabrication par trempage-retrait d’architectures de BT
multicouches et multi-longueurs d’onde & partir de poudres de zircone YSZ:Ln*' fluores-
centes synthétisées par voie sol-gel (Ln=Sm, Eu, Dy, Er, Tm). Ce chapitre final a pour ob-
jectif de présenter deux exemples d’application de ces systémes YSZ:Ln*", concernant
d'une part le diagnostic précoce de I’endommagement de BT sol-gel, et d’autre part
la détermination de I’histoire thermique. Il se divise en deux parties :

- lapplication, et la comparaison avec une méthode de thermographie InfraRouge (IR)
simple, de la méthode de controle non destructif (CND) par fluorescence accrue par ré-
flectance présentée au Chapitre 1 comme moyen de détection précoce de l'écaillage.
Celle-ci est réalisée sur des BT contenant une couche fonctionnalisée et un défaut de
délamination pré-calibré a l'interface céramique/métal,

- T’étude du potentiel de la poudre de zircone YSZ:Er*" en tant que marqueur fluorescent
de T'histoire thermique alternatif aux peintures thermiques utilisées pour déterminer les
températures vues par les composants de turbine lors de tests a haute température en

conditions stationnaires.

1. Comparaison d’une méthode de thermographie
IR et de fluorescence pour le diagnostic pré-

coce de ’écaillage de BT sol-gel

1.1 Contexte & Objectifs

L’un des modes d’endommagement le plus sévere des BT est ’écaillage, qui peut
survenir de manieére brutale et laisse le composant métallique initialement revétu directe-
ment exposé a l'environnement de haute température. L’écaillage est le résultat de
I’amorgage, la propagation et la coalescence de microfissures a I'interface entre la couche de
liaison et la couche de céramique supérieure, générées par les cycles de contraintes ther-
momécaniques en service [132]. Ces mécanismes précurseurs de 1’écaillage sont insidieux et
rendent la détection précoce de cet endommagement difficile avec les moyens de diagnostic
actuels, tels que les observations des composants au boroscope. La méconnaissance de la
température réelle au niveau de 'interface, force motrice de ces processus, limite également
le développement de modeles prédictifs de durée de vie fiables. Ceci a pour conséquence
d’imposer des marges de sécurité conservatrices pour les routines de remplacement des
composants revétus. Le développement de techniques de contrdle non destructif
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(CND) fiables des processus précurseurs de ’écaillage pourrait donc éventuellement per-

mettre le prolongement de la durée de service de certains composants.

Les méthodes de thermographie Infrarouge (IR) sont largement répandues
pour le CND de I'endommagement de matériaux composites [216,217], et permettent, lors-
que la piece est soumise a un flux de chaleur, de révéler des défauts indécelables par une
simple observation de la surface grace aux variations locales de la résistance ther-
mique ou de la diffusivité thermique qu’ils engendrent. Ce méme principe peut étre appli-
qué pour déceler les défauts dans le volume de BT [218]. Eldridge et al. [25,27] ont égale-
ment montré que, dans le cas d’'une BT contenant une couche fonctionnalisée avec des ions
Eu*" au niveau de l'interface avec la couche de liaison, le contraste d’intensité de fluo-
rescence observé entre des zones délaminées et les zones adhérentes au substrat offre la
possibilité de localiser spatialement les zones endommagées du revétement (cf. Chapitre 1
section 3.2.2.ii). Cette méthode de « fluorescence accrue par réflectance » présente-
rait I'avantage, par rapport aux méthodes IR, de ne pas dépendre de 1’état thermique du
systeme ni de I’épaisseur des défauts.

L’objectif de ces travaux est de réaliser une étude comparative préliminaire du
potentiel d'une méthode simple de thermographie IR et de la méthode de fluorescence
accrue par réflectance pour le diagnostic non destructif sans contact de défauts de dé-
lamination dans le volume du revétement. L’étude est réalisée sur des revétements de zir-
cone YSZ déposés par trempage-retrait, contenant a la fois une couche fonctionnalisée avec
des ions Er'" ou Eu’' et un défaut de délamination pré-calibré au niveau de
Pinterface avec la couche de liaison.

1.2 Diagnostic précoce de ’écaillage de BT sol-gel

1.2.1 Défauts de délamination dans les BT sol-gel

Les BT sont des systemes multicouches et multi-matériaux complexes. De ce fait,
les différences de coefficients de dilatation thermique entre la couche de liaison métallique
et le revétement céramique supérieur génerent d’importants niveaux de contraintes ther-
momécaniques dans les régions proches de l'interface lors des cycles de chauffage et de re-
froidissement. Ces contraintes géneérent 1’amorcgage de microfissures, principalement a
I'interface entre la couche d’alumine Al,O; (TGO) de 3 pm a 10 um d’épaisseur, présente a
la surface de la couche de liaison, et la couche de zircone YSZ. Ces microfissures vont se
propager au cours des cycles pour former des zones de décohésion locales de la
couche de zircone, qui vont progressivement s’étendre. Par la suite, la coalescence des
zones de décohésion provoque 'écaillage d’une partie du revétement lors d’une phase de
refroidissement, principalement par flambage [66,67] (cf. Chapitre 1 section 1.2.1.ii). Bien
que les zones de décohésion avant écaillage ne dépassent rarement 250 pum de long en
moyenne, les plus larges peuvent excéder 1 mm de longueur, avec une épaisseur typique de
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délamination de 5 a 10 pm dans les BT EB-PVD standards [26,66]. Les cloques formées
peuvent ainsi se propager sur de tres larges surfaces et provoquer 1'écaillage soudain d’une
importante portion du revétement [1].

Le mécanisme d’écaillage dans les BT déposées par trempage-retrait est assez simi-
laire, bien que les surfaces des écailles soient plus réduites [8,60]. La Figure 5.1 ci-dessous
montre les micrographies MEB de sections typiques de BT sol-gel a l'issue du frittage ini-
tial, et apres 1160 cycles d'une heure a 1100°C suivi par cinq minutes de refroidissement a
lair jusqu’a température ambiante. Alors qu’aucune décohésion n’est observée au niveau de
I'interface dans les conditions initiales, la couche d’alumine (TGO) apres 1160 cycles con-
tient de nombreuses fissures, et de nombreuses décohésions entre 20 pum et 40 pm
d’épaisseur se sont formées entre la couche de TGO et la couche de zircone YSZ. Ces chan-
gements sont notamment le résultat de 'augmentation significative de la rugosité de la
couche de liaison dii au phénomeéne de rumpling (cf. Chapitre 1 section 1.2.1.i). Il n’est ce-

pendant pas exclu que le retrait de la résine enrobant 1’échantillon lors de son durcissement

ait pu également provoquer une augmentation légere de ’épaisseur des zones délaminées.

e R da ik Zones délaminées TGO (Al,0;)

Substrat base Ni
: 200 pm 200 pm

Apres frittage 1160 x 1h 2 1100°C  se———

Figure 5.1: Micrographies MEB de la section de BT sol-gel déposées sur un substrat en supe-
ralliage base nickel revétu d’une couche de liaison en (Ni, Pt)Al (a) aprés le dépot et frittage,
(b) aprés 1160 cycles d’une heure a 1100°C.

Globalement, I’épaisseur moyenne des défauts de délamination distribués le
long de la section apres plus de 1000 cycles thermiques est estimée autour de 20 & 10 pm
pour une longueur moyenne supérieure a 1 mm. Ces valeurs ont été par la suite
prises comme références pour la création de défauts de délamination pré-calibrés pertinents
dans des revétements sol-gel.

1.2.2 Controle non destructif des zones délaminées

Un défaut de délamination proche de linterface entre la couche de liaison et la
couche de zircone peut également étre considéré comme un défaut de résistance ther-
mique qu’il est possible de détecter par des méthodes de CND basées sur la thermographie
IR. En effet, si la zone de décohésion est assimilée a une lame d’air, celle-ci modifie locale-
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ment la résistance thermique dans la direction normale a la surface en rajoutant une con-
tribution linéaire de transfert thermique convectif entre le substrat et le revétement. Il est
alors possible de révéler ce contraste de résistance thermique avec les zones non en-
dommagées a partir de la mesure par thermographie IR de la température en surface

lorsque le systéme est soumis & une sollicitation thermique homogene (Figure 5.2 (a)) [218].

Une des configurations la plus simple consiste a soumettre 1’échantillon revétu a un
flux thermique homogene et stationnaire par chauffage de la face arriere du substrat
(Figure 5.2 (a)). Si I'épaisseur du défaut est suffisante, la température de la surface a la
verticale de celui-ci devrait étre plus faible que la température de la surface au-dessus des
zones saines. Le contraste entre les deux doit alors étre discernable sur les cartes de tempé-
rature enregistrées a l'aide d'une caméra IR, comme illustré dans l'insert sur la Figure 5.2
(a). Cette méthode présente néanmoins certaines limitations, comme la possibilité de détec-
ter uniquement les défauts suffisamment épais pour générer des différences de température
détectables par la caméra IR, et la nécessité de générer un flux de chaleur homogene et sta-
tionnaire, dans un premier temps, pour des géométries réelles pouvant étre complexes [218].

(a) Thermographie IR (b) Phosphorescence accrue par réflectance

Signal émis intensifié par la

1

1

1

1

|

endommagée : 1 (}6‘

1

-

Zone réflectivité interne accrue 82
BT _ o
(EB-PVD) (a l'interface) I _ _'__ -——— \ &
(Sni ki et al., 2009) : IR1 > |R2 Fitre
niezewski et al., camors | Excitation 40 I
Opérant dans le domaine — | IR : (laser 532 nm) | /11 I
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thermique YSZ:Eu3*/YSZ:Er3*

Figure 5.2 : Schéma du principe des méthodes de CND appliquées dans [’étude :
(a) par thermographie IR et (b) par fluorescence accrue par réflectance.

La méthode de fluorescence accrue par réflectance est basée sur
I'augmentation, dans les zones de décohésion, de l'intensité du signal émise par une couche
de zircone fluorescente au niveau de linterface (Figure 5.2 (a), cf. Chapitre 1 partie
3.2.2.ii). Cette augmentation résulte du contraste des propriétés de réflexion entre les
zones endommagées et saines : le passage d’une interface métal/céramique a deux interfaces
métal/air et air/céramique augmente la part de signal de fluorescence (initialement émis en
direction du substrat) réfléchie vers la surface [25,27]. La part également plus importante
de signal d’excitation réfléchie vers la couche fonctionnalisée est aussi susceptible de géné-
rer d’avantage d’émissions de fluorescence. L’enregistrement du contraste d’intensité de
fluorescence transmise par le revétement, a ’'aide d’une caméra CCD équipée d'un filtre,
peut ainsi potentiellement permettre de localiser et de déterminer les dimensions des zones
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ou le revétement n’est plus adhérent au substrat [25,27]. Ce contraste est supposé étre po-
tentiellement indépendant de 1’épaisseur des défauts et de I’état thermique de la piece, ce
qui pourrait permettre 'investigation in situ des premiers stades de la formation des dé-
fauts, par exemple lors des phases de refroidissement. Contrairement aux méthodes IR, la
technique nécessite néanmoins une architecture de BT spécifique non standard (fonctionna-
lisation de la couche proche de l'interface).

1.3 Dépét de BT avec un défaut pré-calibré

Afin de pouvoir comparer les deux méthodes de CND, des échantillons revétus de
BT contenant, au niveau de 'interface avec le substrat, une fine couche photoluminescente
et un défaut de décohésion pré-calibré (dimensions et position connues) ont été fabriqués
par trempage-retrait puis caractérisés.

1.3.1 Préparation des échantillons

Le dépot des revétements a été réalisé par trempage-retrait conformément a la pro-
cédure décrite au Chapitre 2. Les substrats utilisés sont des coupons en alliage base nickel
(Nicrofer 6025HT) de dimension 14x14x4mm?® et des disques en superalliage base nickel
(AM1) de diametre 25 mm revétus d’une couche de liaison en (Ni, Pt)Al. L’ensemble des
substrats est préalablement sablé et pré-oxydé pour permettre la formation d’une fine
couche d’alumine améliorant 'adhésion de la BT [8]. La formation du défaut de déco-
hésion artificiel est provoquée en amont du dépot par la pulvérisation d’une fine couche
de vernis transparent (estimée a environ 20-30 pm d’épaisseur) possédant une tempé-
rature de dégradation de 800°C (Motip) sur une superficie d’environ 2-3x14 mm”* a la
surface des substrats (Figure 5.3 (a)). La dimension latérale du défaut a été choisie volon-
tairement importante afin d’étre significativement supérieure a la résolution latérale des

systemes de détection disponibles (cf. paragraphe 1.5).

La couche fonctionnalisée au contact de l'interface avec le substrat (4-5 trempages,
soit une vingtaine de micromeétres prévus) est constituée de zircone YSZ dopée avec des
ions Er’" (1.47 mol%) ou Eu*" (2 mol%) afin de permettre 1’évaluation des propriétés de
fluorescence a travers I’épaisseur du revétement avec une source laser Nd:YAG a 532 nm
(cf. Chapitre 4). Une épaisseur totale moyenne de 150 pm a 250 pm est obtenue pour 10 a
13 trempages. Les échantillons ont ensuite été traités thermiquement pendant 2h a 950°C
pour consolider les revétements et assurer la dégradation du vernis devant générer le défaut
de décohésion. Les vitesses de chauffage et de refroidissement sont fixées a 50°C/h de ma-
niére & minimiser les contraintes thermiques dues aux différences de coefficients de dilata-
tion thermique entre les substrats et les revétements.
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(a) Direction de trempage (b)
Vernis haute température 9.8-Ys2 ~ 150 um
(~20-30 um)
Precurseur du défaut de B
délamination précalibré YSZ fonctionnalisée .
e R SRR Eu®* (2 mol%) ou Er* (1.47 mol%) 20-30 um
[~~~ |("’ 2-3 mm) * -
A0,
—————————————————— 2 20-30
(2-5 um) Z3mm 20w,
Alliage base Ni ot de!dé:':z,ma"
Coupon en Nicrofer /
Sablé & préoxydé -~ /\/

(vue du dessus) 10 mm
15mm

Figure 5.3: (a) Schéma en vue du dessus de la préparation du substrat Nicrofer avant le dépot
du revétement fonctionnalisé illustrant la position et les dimensions de la couche de vernis pré-
curseur du défaut de décohésion pré-calibré, (b) schéma de la section de la BT dimensionnée,
contenant une zone de décohésion pré-calibrée et une couche fonctionnalisée YSZ:Eu’ ou
YSZ:Er'™ de 20-30 um au niveau de linterface céramique/métal.

1.3.2 Caractérisations microstructurales et morphologiques

La Figure 5.4 montre une image en lumiere rasante de la surface de I'un des échan-
tillons de 200-250 um contenant une couche fonctionnalisée avec des ions Er*'. Malgré la
vitesse de refroidissement lente utilisée, le revétement présente le réseau de microfissures
perpendiculaires au substrat typique des revétements déposés par trempage-retrait, généré
par la relaxation des contraintes de frittage. On constate que I’échantillon ne présente pas
en surface d’indication notable de la présence d’un défaut de décohésion du revétement, ex-
cepté peut étre la présence de lignes d’ombre peu marquées semblant former un contour

rectangulaire dans la zone concernée.

Zone du défaut
précalibré attendue

Section observée
au MEB

Figure 5.4 : Image en lumiéere rasante de la surface d’un revétement déposé sur un substrat

Nicrofer contenant une zone de décohésion pré-calibrée.

L’observation d’une section centrale de ce méme échantillon (représentée par la
ligne bleue en pointillés sur la Figure 5.4) confirme la présence du défaut dans la zone cen-
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trale de I’échantillon (Figure 5.5). On observe en effet au centre de 1’échantillon un inter-
valle de vide d’environ 8-12 pum séparant le substrat métallique du revétement, dont la di-
mension latérale (environ 2.5 mm) correspond a celle de la surface vernie initiale (cf. Figure
5.3). L’épaisseur de cet intervalle est trés homogene sur toute la longueur du défaut (Figure
5.5 (b), (c) et (e)), avec tres ponctuellement quelques morceaux de revétement de petite
taille toujours adhérents au substrat par lintermédiaire de résidus de vernis (Figure 5.5
(c)). On note, de part et d’autre du défaut, la présence d'une fissure d’épaisseur moindre
(< 5 um) le prolongeant de quelques centaines de micromeétres au-dela des limites initiale-
ment définies par le précurseur (environ 600 pm, Figure 5.5 (d)). Ces fissures, probable-
ment amorcées au cours du traitement thermique de frittage aux zones de forte concentra-
tion de contraintes constituées par les extrémités du défaut pré-calibré, se propagent prin-
cipalement au niveau de l'interface, et ne dévient brievement dans le revétement de zircone
que dans de tres rares cas et sur de courtes distances (<100 um). Enfin, & plus grande dis-
tance du défaut, le revétement reste bien adhérent au substrat (Figure 5.5 (a)).

+ ~ 14 mm »

BT . 1”200—250 Km

Vernis non

dégradé
(c)

Flr” .r"? e o - 3 - -_.‘ ‘1‘,
e %-}ﬁ%‘: MW$%M“

100 um % massique Er,0,

Figure 5.5 : Schéma et (a)-(e) micrographies MEB de la section du revétement présenté précé-
demment (Figure 5.4) illustrant la présence du défaut pré-calibré a linterface, (f) cartographie
de composition chimique de l’élément Er de la couche inférieure du revétement révélant la pré-

sence de la couche de zircone YSZ:Er'" de 15-20 um d’épaisseur.

Les cartographies de composition chimique réalisées le long de la couche inférieure
du revétement illustrent la présence de la couche de zircone YSZ:Er*" au contact avec le
substrat (Figure 5.5 (f)). Cette derniére présente une épaisseur moyenne de 15-20 um qui
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n’est cependant pas parfaitement homogene, comme cela est en partie visible sur la Figure
5.5 (f). Son épaisseur peut en effet atteindre a certains endroits jusqu’a 30 pm, a cause no-
tamment de la présence de larges particules de taille supérieure a 15 um, tandis qu’a
d’autres elle est réduite ponctuellement a 6-8 um. Beaucoup de ces variations d’épaisseur
semblent suivre un schéma périodique, de méme que les oscillations périodiques de
I’épaisseur totale du revétement (de 200 & 250 pm). Il est possible que celles-ci soient en
partie dues au phénomene de formation de « rides » lors du dépdt, discuté au Chapitre 4.
Il est certain que ces variations de 1’épaisseur de la couche fonctionnalisée et de 1’épaisseur
totale du revétement auront un impact sur l'intensité de fluorescence émise par les diffé-
rentes régions concernées. Elles semblent cependant affecter tout autant la zone du défaut
que les zones saines, et devraient donc pouvoir étre discriminées de 1’éventuel contraste
d’intensité généré par la présence du défaut.

Le dépo6t sur le substrat d’une couche de vernis se dégradant avec la
température de frittage permet donc de générer des zones de décohésion homo-
génes de longueur controlée a l'interface entre le substrat et le revétement de
zircone, indécelables en surface. L’épaisseur de l'intervalle créé est plus faible que pré-
vu initialement (8-12 pum contre 20-30 pm de vernis), probablement a cause de la contrac-
tion du revétement lors de sa consolidation. Le défaut est donc de ce point de vue poten-
tiellement plus difficile a déceler par thermographie IR. Une épaisseur de vernis précurseur
plus importante a cependant a tendance a générer des défauts trop séveres, visibles a la

surface des échantillons et s’écaillant tres facilement.

1.4 CND de BT sol-gel par thermographie IR

De nombreuses techniques actives de thermographie IR avancées sont a ce jour dis-
ponibles pour le CND de défauts indécelables a partir des seules observations de la surface
[217,219]. Plutét que de proposer une nouvelle méthode de CND par thermographie IR ou
d’améliorer une technique existante, 1'objectif de cette étude est d’illustrer, sur un défaut
pré-calibré, l'intérét de la thermographie IR pour la détection de défauts de décohésion
dans le cas simple ou les échantillons sont soumis & un flux de chaleur unidirectionnel,
homogeéne, et stationnaire entre la face arriere du substrat et la surface du re-
vétement (cf. Figure 5.2 (a)).

1.4.1 Modele thermique simple de systéemes de BT endommagés

Comme cela est mentionné au paragraphe 1.2.2, les zones délaminées, a 'étape
précédant leur coalescence dramatique causant l'écaillage, peuvent étre assimilées a de
minces lames d’air séparées par des portions de revétement bien adhérentes au substrat.
Dans le cas d'un échantillon semi-infini soumis sur sa face arriere a un flux de chaleur uni-
directionnel, homogene, et stationnaire, une différence de température va s’établir en sur-
face entre la zone du défaut et les zones du revétement intactes hors de son influence.
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L’épaisseur de la lame d’air (10-20 um) reste relativement peu élevée en comparaison du
libre parcours moyen des molécules d’air approché entre 20°C et 150°C (~ 0.1 pm) si celles-
ci sont assimilées a des molécules de diazote. Il est donc supposé que la convection aura du
mal a s’instaurer, et qu’ainsi le transfert de chaleur au niveau du défaut a lieu principale-
ment par les mécanismes de conduction et de rayonnement. La résistance thermique équi-
valente au niveau du défaut peut étre assimilée a une résistance thermique de conduction
R, et une résistance thermique de rayonnement R, en parallele. Le calcul de cette résistance
équivalente a partir d’'un modele de radiosité montre cependant que le transfert de chaleur

est dominé par le mécanisme de conduction (cf. Annexe II)

Ainsi, en supposant que l’ensemble des pertes d’énergie thermiques ont lieu par
convection et rayonnement a la surface du revétement, et en négligeant la résistance
thermique de contact en face arriere, la densité de flux unidirectionnelle dans les zones in-
tactes q et les zones endommagées ¢’ a ’état stationnaire peut étre exprimée selon les équa-

tions :
Ti—Teo
= - (5.1)
2 hy
g
I __ Ti-Two
q =g e=eq 1 (5.2)
g 1 ' hg

ou T; est la température a l'interface substrat/revétement, T, est la température
ambiante de I'environnement loin de la surface de la BT, e et e, sont les épaisseurs de la
BT et du défaut respectivement, 4 et 1, sont les conductivités thermiques de la zircone YSZ

et de Iair, et h, est le coefficient d’échange total défini par I’expression
hg = h;+ h, (5.3)

ol h, est le coefficient d’échange convectif et h, est le coefficient d’échange radiatif.
La température a la surface des zones saines T, et endommagées T, du revétement peuvent

ainsi étre calculées & partir des expressions suivantes :

To=T,—° (5.4)
Ty = Top + - (5.5)
g

La différence de température en surface exprimée par :

A Ts = Ts_ T’s (5 6)
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a donc pu étre déterminée dans le cas d'un échantillon contenant un défaut pré-
calibré tel que défini au paragraphe 1.3. Les valeurs numériques des autres parametres du
modele correspondant aux équations 5.1 & 5.5 sont présentées dans le Tableau 5.1.

Les variations de la conductivité thermique de la zircone et de I'air avec la tempéra-
ture sont supposées suffisamment faibles pour étre négligées. La valeur du coefficient
d’échange convectif h, est calculée en fonction de la température en utilisant la corrélation
de Churchill et Chu pour une plaque de dimension 14x14 mm?* (12.1 W/m>.K pour une
température de la surface du revétement de 120°C).

Parametre Valeur Parametre Valeur
T, 20°C o (YSZ) 6000 kg.m”
e 200 pm C, (YSZ) 500 J.kg' K"
e 20 um A, (Nicrofer, 393 K) 13 Wm* K
Ay 0.03 W.m™. K" o, (Nicrofer) 7900 kg.m™
A (YSZ) 2 W K" C,.) (Nicrofer, 393K) 470 Jkg' K"
e (YSZ) 0.94

Tableau 5.1 : Valeurs des parameétres physiques du modéle correspondant aux équations 5.1 a
5.5, utilisées pour lanalyse analytique et numérique d’un coupon revétu d’une BT sol-gel con-

tenant un défaut et soumis a un flux thermique homogéne et constant en face arriére.

L’émissivité spectrale g; dans le domaine 6-15 pm d’'une BT déposée par projection
plasma, dont la microstructure poreuse est supposée proche de celle des BT sol-gel, est tra-
cée sur la Figure 5.6.

w
Q2 [
P 06 T
k] [
g 05 ¢ . N
» f —BT YSZ déposée par projection
:g 0.4 + plasma (e=3 mm, T=25°C)
o3
& 02

01+

N

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Longueur d'onde (um)

Figure 5.6 : Emissivité spectrale & température ambiante dans le domaine 7-14 um d’une BT

YSZ de 3 mm d’épaisseur déposée par projection plasma.

La zircone YSZ présente une émissivité spectrale g; quasi-constante d’environ 0.94

entre 8 et 13 pum. L’émissivité intégrée en fonction de la température du revétement T

dans le domaine 8-13 um est calculée par I’expression suivante :
3 e, LO(A,Ts)dA

_Js
e(Ts) = 1P o1y aa

(5.7)
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ott L°(A, T,) est la luminance du corps noir & la température T, et & la longueur
d’onde A. En supposant que I’émissivité spectrale g; reste constante entre 20°C et 150°C,
I’émissivité intégrée dans cette plage de longueur d’onde est également constante. Le coef-
ficient d’échange radiatif A, a donc été calculé en fonction de la température en

considérant une valeur d’émissivité constante de 0.94 entre 25°C et 150°C.

Un modele numérique 2D de la section du revétement (Figure 5.7 (a)) est également
créé avec le logiciel COMSOL 4.4 afin de compléter 1’étude analytique et de valider les
conditions expérimentales permettant de révéler le défaut pour cette géométrie
d’échantillon particuliere. Les calculs sont réalisés en conservant les différents parametres
décrits dans le Tableau 5.1 et en supposant les surfaces latérales de I’échantillon isolées
thermiquement afin de respecter les hypotheses du modele stationnaire. Le coefficient
d’échange convectif h, est de nouveau calculé en utilisant la corrélation de Churchill et

Chu.

(b) Epaisseur de défaut e, (um)
0 5 10 15 20 25 30 35
260 : : ; ! : .
2.40 +| ®ATs=f(Ti), ed=20um (analytique) ® ®
2.20 + W ATs = f(Ti), ed=20um (numerique) m
(a) 200 & ®ATs = fled), Ti=393K (analytique) ° u
100°C E M ATs = f(ed), Ti=393K (numerique) ]
YSZ Q 1.80
< 160 | L 1
200 pm T E u
A S 1m0 2 a
— — w 120 +
20 um T a o100
[ . | 'a 0.80 + a | Limite de résolution pour la
99°C 0.60 £ détection de défaut
: ~0.3°C
0.40 + ag
s L
100°C 0.00 . t t +
- i 98°C 300 325 350 375 400 425
14 mm Température de linterface T, (K)

Figure 5.7 : (a) Schéma de la géométrie 2D utilisée pour le calcul numérique de la distribution
des flux de chaleur en conditions stationnaires dans un échantillon revétu d’une BT de 200 um
d’épaisseur (cf. Figure 5.3) chauffé en face arriére, (b) différence de température en surface
AT, entre la zone du défaut et les zones saines calculée numériquement et analytiguement pour
ce méme échantillon en fonction de la température a l'interface céramique/métal et de

Uépaisseur du défaut.

L’évolution de la différence de température AT, avec la température de l'interface
T, entre 25°C et 170°C, pour une BT de 200 pm d’épaisseur contenant un défaut typique
de BT sol-gel d’épaisseur e, = 20 um, est tracée sur la Figure 5.7 (b). Les résultats obtenus
avec le modele analytique 1D et le modele numérique 2D sont en assez bon accord sur cette
plage de température. On constate qu'une température de 100-120°C en face arriere du
substrat suffirait pour produire une différence de température en surface supérieure a 1°C
pour cette épaisseur de défaut typique. La différence de température limite de détection des
défauts par thermographie IR est aussi fortement dépendante de 1’épaisseur des défauts.
Les effets de ’épaisseur sur la différence de température en surface sont également repré-
sentés sur la Figure 5.7 (b) pour une température d’interface de 120°C. Dans ces condi-
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tions, on remarque que la différence de température obtenue avec le défaut pré-calibré ef-

fectivement créé de 8-12 um d’épaisseur n’est plus que de 0.6-0.8°C.

Il est a noter que les calculs de la différence de température AT, sont assez sensibles
aux hypotheses du modele. La Figure 5.8 ci-dessous illustre les effets des variations rela-
tives du coefficient d’échange convectif h,, qui peut constituer un parametre difficile & mai-
triser dans le cas de la convection libre, autour de la valeur calculée par la corrélation de
Churchill et Chu dans le cas d'une température de l'interface T; = 120°C pour une BT de
200 um d’épaisseur contenant un défaut typique de BT d’épaisseur e, = 20 um. La diffé-
rence de température varie de maniere linéaire avec le coefficient h, et une variation
d’environ 30% en valeur absolue de ce-dernier entraine une variation de l'ordre de 20 % de
la différence de température AT, Le calcul de la résistance thermique de rayonnement (cf.
Annexe 3) qui a motivé le choix de négliger la contribution du transfert radiatif au niveau
du défaut ne tient également pas compte du fait que celui-ci est une cavité fermée. Enfin,
le modele ne prend pas en compte la résistance thermique de contact entre le moyen de
chauffage et 1’échantillon. La prédiction de la différence de température nécessiterait ainsi
d’identifier précisément les parametres du modele. Cependant, ’objectif principal de I’étude
est de simplement démontrer la faisabilité de la détection du défaut par thermographie IR

de maniere qualitative dans un premier temps.

50 T T
| 1,=120C :
40 [ | e4=20um : .
30 | e=200pum ; ¥ 3
F | h, nominal = 12.1 W/mZ.K : o
[ | AT nominal = 1.6 °C | i ]
20 ' 8
F 5 /./
= 10 : '
= : | o
S|S0 fr R
= [ o !
10 | A
[ y :
220 + P
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[
-40 e } 1 } } }
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Figure 5.8: Evolution de la variation relative de la différence de température AT, en fonction
de la variation relative du coefficient d’échange convectif h, autour de la valeur nominale dé-
terminée par la corrélation de Churchill et Chu, pour une BT de 200 um d’épaisseur contenant

un défaut de 20 um d’épaisseur et une température d’interface Ti = 120°C.

La mesure de température en surface du revétement est réalisée expérimentalement
a l'aide d’'une caméra FLIR sc 325 non refroidie étalonnée sur la plage 30-150°C,
équipée d'une lentille de focale 30 mm et opérant dans le domaine 7.5-13.5 pm, dans
lequel la zircone YSZ peut étre considérée comme un corps gris opaque avec une émissivité
de 0.94 (cf. Figure 5.6). La limite de détection AT, pour cette caméra peut étre calculée

par I'expression
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AT, = 6.0 = 0.3°C (5.8)

ou 6 =0.05 °C correspond & la différence de température équivalente de bruit
(DTEB) de la caméra a température ambiante, supposée toujours valide autour de 100-

120°C) serait donc de l'ordre de 5 pm (Figure 5.7 (b)). Le défaut pré-calibré obtenu expé-
rimentalement (8-12 um) devrait donc générer une différence de température supérieure a

120°C. L’épaisseur de défaut minimale correspondante dans cette configuration (7; =

la limite de détection de la caméra. Enfin, la résolution latérale calculée a partir de la pro-
jection d’'un pixel dans le plan de I’échantillon a une distance d’observation de 0.55 m est
significativement inférieure a la dimension latérale du défaut créé (~ 0.46 mm contre 2.5x14

mm?).

1.4.2 Résultats expérimentaux

La méthode de CND par thermographie IR en conditions stationnaires décrite au
paragraphe précédent a été appliquée a 1’échantillon déja présenté au paragraphe 1.3, pour
lequel la présence d'une zone de décohésion du revétement de 2.5 mm de large et 8-12 pm
d’épaisseur a été confirmée a posteriori (Figure 5.5).

L’échantillon est placé horizontalement sur sa face non revétue sur une plaque
chauffante permettant le chauffage controlé entre 25°C et 400°C (Figure 5.9 (a)). Une
mince couche de pate thermique en silicone est utilisée pour améliorer le contact thermique
entre l’échantillon et la plaque chauffante. Un porte échantillon spécifique constitué de
plaques en mica de 10 mm d’épaisseur recouvertes de 2 mm de feutre céramique isolante
(Minco) est utilisé pour isoler thermiquement les cotés de I’échantillon et pour masquer les
émissions thermiques de la plaque. Une fois I’état stationnaire atteint, les cartes de tempé-
rature en surface sont enregistrées a ’'aide de la caméra IR présentée au paragraphe 1.4.1
précédent, positionnée a la verticale de 1’échantillon a une distance de 55 cm. Dans cette
configuration, la surface de ’échantillon (14x14 mm®) correspond approximativement & une
surface de 30x30 pixels sur la matrice 320x240 de la caméra. La température est déterminée
en utilisant la valeur d’émissivité de la zircone dans la plage 8-14 um (0.94).
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Figure 5.9 : Dispositif expérimental de CND par thermographie IR utilisé.

La Figure 5.10 (a) présente une carte de température de la surface de 1’échantillon
enregistrée pour une température de la plaque de 120°C. L’échelle des couleurs décrit ici
une amplitude de 1°C seulement afin de mettre en évidence certaines régions du champ de
température. On remarque au centre droit de I’échantillon une inhomogénéité de celui-ci,
causée par la présence d'une région moins chaude dont la position, la forme et la largeur
sont compatibles avec celles de la zone de décohésion présente dans cet échantillon (cf. Fi-
gure 5.3 et Figure 5.5). Cependant, contrairement a celle-ci, I'inhomogénéité n’est pas tra-

versante et est 1légerement plus élargie au centre de I’échantillon.
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Figure 5.10: (a) Carte de température mesurée a la surface de l’échantillon pour T,,,.,.=120°C,

(b) profils de température en surface correspondant auz lignes en pointillées sur la carte

de température.
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La Figure 5.10 (b) présente les profils de température a travers cette inhomogénéité
le long des trois lignes en pointillé tracées sur la Figure 5.10 (a). L’allure de ces profils est
similaire a celle de ceux typiquement observés dans la solution numérique de I’échantillon
contenant un défaut, non montrée ici. Ces résultats confirmeraient la possibilité de
détecter le défaut pré-calibré par la méthode de thermographie IR choisie.
L’élargissement de la zone « froide » au-dela des dimensions latérales du défaut (2.5 mm)
pourrait étre lié a la propagation du défaut lors du traitement thermique de frittage qui a
déja été constatée sur la Figure 5.5 (d). Par ailleurs, la présence du défaut n’a été confir-
mée qu’au centre de I’échantillon, et il n’est pas exclu que le défaut ne soit pas complete-
ment traversant. La différence de température constatée, de I'ordre de 0.2°C a 0.3°C, est
du méme ordre de grandeur que la limite de détection AT, ., déterminée au paragraphe
1.4.1. La taille de défaut théorique correspondante, inférieure a 5 pm (cf. Figure 5.7 (b)),
ne correspond pas a celle réellement constatée (8-12 pm). Le faible écart de température
observé par rapport a celui prédit est probablement lié aux approximations du modele
thermique déja identifiées au paragraphe 1.4.1 (conditions de convection libre difficiles a
maitriser, résistance thermique de contact, pertes de chaleur latérales etc.). Le modeéle ne
tient également pas compte de certaines spécificités de 1’échantillon telles que la porosité
importante du revétement et la présence du réseau de microfissures perpendiculaires au
substrat (cf. Figure 5.4) etc. Malgré cela, cette méthode simple en conditions sta-
tionnaires illustre bien de maniére qualitative le potentiel des méthodes de
thermographie IR pour l'investigation des défauts de type « décohésions locali-
sées » dans les BT.

1.5 CND par fluorescence

1.5.1 Dispositif expérimental

L’évaluation de lintensité de fluorescence émise par la couche fonctionnalisée
YSZ:Eu*' ou YSZ:Er*" présente dans chaque échantillon est réalisée a température am-
biante en illuminant les échantillons avec le laser Nd:YAG a 532 nm dont le faisceau
est étendu a 'aide d’une lentille divergente de focale de -26 mm pour atteindre un diametre
d’environ 20-25 mm, afin de couvrir la surface de I’échantillon (Figure 5.11). Les images de
I'intensité de fluorescence émise au niveau de l'interface avec le substrat sont enregistrées
avec une caméra CCD couleur équipée de filtres interférentiels centrés sur les pics

d’émission principaux (FWHM ~10 nm).
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Figure 5.11 : Montage expérimental utilisé pour Uapplication de la méthode de CND par fluo-
rescence accrue par réflectance.

1.5.2 Résultats

Les revétements déposés sur des substrats en Nicrofer, qui auraient pu permettre la
comparaison directe avec la méthode de CND par thermographie IR, n’ont pas pu étre ex-
ploités pour 'application de la méthode de CND par fluorescence du fait de la diffusion
supposée dans le revétement d’atomes de fer depuis le substrat, qui inhibent leurs proprié-
tés de fluorescence. Cette diffusion, qui provoque également un changement de couleur vi-
sible des revétements (du blanc vers le brun), est probablement dii a 1’épaisseur insuffisante
de la barriere de diffusion a la surface du substrat (couche de TGO en alumine a-Al0,, cf.
Figure 5.5).

L’étude est donc menée principalement avec les revétements dopés Eu*"t déposés sur
les substrats en AMI1, qui contiennent des défauts pré-calibrés moins optimisés, comme cela
est illustré sur la Figure 5.12 (a). Ceux-ci présentent typiquement une surépaisseur sévere-
ment fissurée au niveau de la bordure du défaut. La grande fragilité des défauts résulte
également en un écaillage partiel du revétement, laissant la couche inférieure de zircone
YSZ:Eu*" exposée par endroit. Les zones concernées apparaissent ainsi trés intenses en
comparaison du reste de I’échantillon sur les cartes d’intensité de fluorescence aux lon-
gueurs d’onde d’émission principales des ions Eu’", respectivement a 589 nm, 606 nm et
635 nm (Figure 5.12 (b)-(d)). La méthode par fluorescence présente ainsi
I’avantage de faciliter la détection de tels défauts (fissures larges et profondes,
zones partiellement écaillées etc.). Elle apparait donc comme un outil potentiel com-
plémentaire des méthodes d’analyse d’images en lumiére blanche actuellement implémen-
tées sur le pilote d’oxydation cyclique EVE du laboratoire, pour le suivi de la progression
de ce type d’endommagement entre chaque cycle thermique.
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Surépaisseurs

Couche inférieure Laser 532 nm
exposée (filtre @ 610 nm, FWHM ~10 nm)

Laser 532 nm Laser 532 nm
(filtre 3 589 nm, FWHM ~10 nm) —_— (filtre 4 636 nm, FWHM ~10 nm)

Figure 5.12: Photographies d’une BT sol-gel (~ 200 um d’épaisseur) déposée sur un substrat
base nickel (AM1) contenant une couche de zircone YSZ:Eu'" et un défaut pré-calibré au ni-
veau de l'interface céramique/métal (a) sous lumiére blanche ; sous Uillumination du faisceau
étendu a 532 nm d’un laser Nd:YAG et avec un filtre interférentiel (FWHM ~10 nm) centré
sur les pics principauz d’émission des ions Eu’" a (b) 589 nm, (c) 606 nm et (d) 635 nm.

On peut également noter sur ces cartes d’intensité une bande étroite au centre du
défaut qui semble légerement plus intense comparativement aux zones non endommagées
alentour (Figure 5.12 (b)-(d)). Il est cependant difficile de conclure si cet effet est di uni-
quement a la présence du défaut (fluorescence accrue par réflectance) plutét qu’a une suré-
paisseur de la couche de zircone YSZ:Eu®", ou encore a la densité de fissuration plus impor-
tante dans cette région (Figure 5.12 (a)). Par ailleurs, 'inhomogénéité de la surface
d’éclairement (supposée gaussienne) résultant de la méthode choisie pour étendre le fais-
ceau laser complique également l'interprétation des résultats. Il serait en revanche possible
d’appliquer une correction de cet effet a partir de la connaissance du profil d’intensité de la

zone éclairée.

La Figure 5.13 ci-dessous montre les images, en lumiere blanche et sous illumination
laser, de I’échantillon dopé avec des ions Er*" contenant le défaut de 8-12 um d’épaisseur
caractérisé au paragraphe 1.3.2 (cf. Figure 5.5) et ayant fait 'objet de I’étude par thermo-
graphie IR au paragraphe 1.4. L’image sur la Figure 5.13 (b) correspond au signal transmis
par un filtre interférentiel de largeur a mi-hauteur 10 nm centré a 636 nm, initialement sé-
lectionné pour I’étude d’échantillons contenant des ions Eu®" émettant & cette longueur
d’onde, ce qui n’est pas le cas de I’échantillon présenté sur la Figure 5.13. On remarque, au
centre de I’échantillon, la présence d’'une zone ou l'intensité du signal semble plus impor-
tante, dont la forme et ’emplacement correspondraient a ceux du défaut identifié sur les
observations microstructurales (cf. Figure 5.5) et sur les images de thermographie IR (cf.
Figure 5.10). On remarque également plusieurs zones de petite taille trés intenses, localisées
au niveau de la bordure de I’échantillon. Celui-ci ne contient cependant qu’une couche
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fonctionnalisée avec des ions Er*' n’émettant pas dans cette plage de longueur d’onde, et
dont les propriétés de fluorescence sont de plus inhibées par la présence d’atomes de fer

ayant diffusés depuis le substrat.

Les zones intenses observées en bordure d’échantillon sont supposées étre liées a la
fluorescence émise par les résidus du lubrifiant utilisé pendant la découpe de 1’échantillon,
dont les traces sont visibles sur la Figure 5.13 (a). Concernant la zone centrale, deux hypo-
theses qui pourraient avoir un lien avec le contraste des propriétés de réflexion causé par la
présence du défaut, sont actuellement considérées. La premiere est qu’il s’agit du faible si-
gnal de fluorescence émis par la matrice et généré par le signal d’excitation, dont une par-
tie serait émise dans cette plage de longueur d’onde. L’intensité plus importante dans la
zone ou est présente le défaut serait alors dii au phénomene de fluorescence accrue par ré-
flectance. La seconde hypothese est que le signal observé correspondrait a la part du signal
laser partiellement transmis par le filtre, dont la présence du défaut accroit la proportion
réfléchie vers la surface du revétement dans la zone concernée. Il est raisonnable d’estimer
que dans ce dernier cas, I'accroissement de la part de signal d’excitation réfléchi puisse
augmenter la probabilité de générer d’avantage d’émissions de fluorescence dans une BT
contenant une couche fonctionnalisée adaptée. Cette hypotheése reste néanmoins a confir-
mer sur des échantillons contenant a la fois un défaut optimisé et une couche fluorescente

fonctionnelle.

Lumiére blanche

Figure 5.13: Photographies de la BT sol-gel (~ 200 um d’épaisseur) déposée sur un substrat
base nickel (Nicrofer) contenant une couche de zircone YSZ:Er”™ non fluorescente et un défaut
pré-calibré au niveau de l'interface céramique/métal (précédemment étudiée en thermographie
IR) (a) sous lumiére blanche et (b) sous l'illumination du faisceau étendu a 532 nm d’un laser

Nd:YAG et avec un filtre interférentiel centré a 636 nm (FWHM ~10 nm,).

Ces résultats ne permettent pas a ce stade de conclure formellement quant a
Pefficacité de la méthode de CND par fluorescence accrue par réflectance pour détecter des
zones de décohésion a l'interface avec le substrat. Les premier éléments sont cependant en-
courageants concernant 'utilisation d’une couche fluorescente proche de 'interface dans le
but de faciliter I'identification et le suivi de la progression de défauts par ailleurs difficile-
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ment détectables a partir des simples observations de la surface en lumiere blanche, tels
que la fissuration et 'écaillage partiel trés localisé spécifiques au BT sol-gel [8,61], ainsi que
potentiellement les zones de décohésion du revétement. Les perspectives a court terme con-
cernant la poursuite de cette étude sont avant tout l'amélioration du procédé de dépdt
pour la fabrication de revétements fonctionnalisés d’épaisseur homogene contenant des dé-
fauts plus optimisés tels que présenté au paragraphe 1.3.2 (cf. Figure 5.5). L’optimisation
du moyen expérimental de mesure, avec notamment 1'utilisation d’une source d’excitation
plus homogene, comme par exemple un systeme de L.E.D. visibles, fait également partie
des aspects a améliorer.

1.6 Comparaison des méthodes et conclusions

Les cycles thermiques subis en service par les BT géneérent des décohésions locales
du revétement de 10 um a 20 wm d’épaisseur sur des distances pouvant excéder quelques
millimetres, dont la coalescence provoque a terme 1’écaillage. L’utilisation d’'un film de
vernis lors de la préparation des substrats, ultérieurement dégradé lors du traitement
thermique de frittage des revétements, permet de générer avec succés une zone de
décohésion indécelable en surface. L’épaisseur de celle-ci (8-12 pm) est relativement
comparable a certains types de défauts réels observables sur des revétements ayant
subi de nombreux cycles a haute température. Si la méthode permet un contréle relative-
ment bon des dimensions latérales des défauts pré-calibrés, le contrdle de ’épaisseur sans
compromettre la tenue du revétement est en revanche un peu plus délicat.

En conditions stationnaires, de tels défauts peuvent étre détectés en combinant
une excitation thermique en face arriere de 'ordre de 120°C et la mesure de température en
surface par thermographie IR, griace aux variations de la température en surface supé-
rieure a 1°C prédites par certains modeles thermiques simples. Cette méthode a permis
de confirmer la présence du défaut par ce biais, bien que le contraste de température
observé (0.2-0.4°C), proche de la limite de détection de la caméra IR utilisée, soit assez
faible pour un défaut de cette dimension. Les résultats sont néanmoins prometteurs
concernant le CND de défauts de ce type a 'aide de méthodes de thermogra-
phie IR et d’algorithmes de traitement des données plus avancés (ex. méthodes

dynamiques, excitation pulsée ou modulée etc.)

Les observations des propriétés de fluorescence, si elles n’ont pas permis de
valider de maniere formelle le principe de CND par fluorescence accrue par réflectance, ont
permis de faciliter la mise en évidence certains types de défauts caractéris-
tiques de I’endommagement des BT sol-gel. Les résultats sont encourageants
pour l’'utilisation de BT fonctionnalisées et de méthodes d’imagerie de fluores-
cence pour la détection et ’étude des mécanismes d’endommagement des BT

sol-gel. L’optimisation du processus de fabrication des échantillons avec défauts pré-
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calibrés, et loptimisation du banc de mesure font notamment partie des points

d’amélioration identifiés pour la suite.

Les résultats permettent difficilement a ce stade une comparaison directe des per-
formances des deux méthodes concernant la détection des défauts pré-calibrés étudiés (ex.
différence entre la taille de défaut détecté par rapport a la taille de défaut réelle). Néan-
moins, certaines spécificités des deux méthodes identifiées ou évoquées permettent d’établir
des comparaisons préliminaires des avantages et des inconvénients des deux mé-

thodes, résumées dans le paragraphe suivant et le Tableau 5.2.

Afin d’estimer la résolution spatiale théorique de la méthode de thermographie IR
pour la détection des défaut, I'analyse de la fonction de repére a une fente (FRF) a été réa-
lisée dans les méme conditions que celles présentées au paragraphe 1.4.2 (caméra, objectif,
température et distance d’observation) en mesurant la réponse thermique par rapport a
une fente placé devant un corps noir & 100°C (cf. Annexe III). Cette premiére approche
suppose que 'approche reste partiellement valable dans le cas d'une caméra matricielle. La
taille de défaut minimal détectable de 0.52 mm déterminée par FRF (FRF de 50% pour
une approche qualitative de détection) correspond & une matrice de 2x2 pixels sur le détec-
teur, soit un défaut de taille effective 0.92x0.92 mm en tenant compte de la projection de la
taille d’'un pixel dans le plan objet. Ces dimensions correspondent une taille de zone de dé-
cohésion importante observée pour des niveaux de dégradation déja avancés du revétement.
La résolution spatiale des caméras IR en général limite donc 'application de la méthode IR
en ce qui concerne I’étude des premiers stades de I'endommagement causé par les méca-
nismes précurseurs de ’écaillage. La méthode de fluorescence offre de ce point de vue une
meilleure résolution spatiale grace a l'utilisation de caméra CCD présentant des pixels de
taille bien plus petite (6.45 pm contre 25 pm dans le cas présent) et la disponibilité
d’objectifs de plus grande focale (ex. f=115 mm, Figure 5.13). Dans les mémes conditions
d’observation, un défaut de 0.92 mm correspond a une matrice de 6x6 pixels, ce qui permet

une meilleure appréciation de la taille et de la forme des défauts.

Les exemples disponibles dans la littérature [26,199] et les observations faites de la
section des échantillons mettent en évidence l'existence, au cours de premiers stades de
I’endommagement des revétements, de microfissures de décohésion pouvant avoir plusieurs
centaines de micrometres de long et dont 1'épaisseur (< 5 um, cf. Figure 5.5 (d)) est égale-
ment largement inférieure au seuil de détection du dispositif expérimental de thermogra-
phie IR mis en place dans cette étude (environ 5 um, cf. Figure 5.7 (b)). La dépendance
des seuils de détection des méthodes de thermographie IR a I'épaisseur des défauts et a
I’état thermique du systeme limite ainsi fortement 'application de ces méthodes pour le
suivi in situ de BT en condition d’endommagement typiques des phases de refroidissement.
Les méthodes de thermographie IR sont plus adaptées a l'investigation « off-line » de la
présence potentielle de défauts de tailles importantes déja présents, comme par exemple
dans le cas des routines d’inspection des turbines lors des opérations de maintenance.
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La méthode de CND par fluorescence, qui repose sur le phénomene de fluores-
cence accrue par réflectance pour révéler les défauts, serait quant a elle bien adaptée
au suivi in situ de I'étape de formation de ces défauts précurseurs et de leur propagation.
Les mécanismes sous-jacents devraient étre en effet indépendants de 1'épaisseur des zones
de décohésion, ainsi que de I'état thermique du systeme. Contrairement aux méthodes de
thermographie IR, cette technique nécessite néanmoins des revétements dont ’architecture
et les compositions spécifiques sont plus cotiteuses et complexes a produire industrielle-
ment. De ce point de vue, la méthode de fluorescence accrue par réflectance apparait plus
appropriée pour les étapes amont de recherche et développement, dans le cadre par
exemple de I'étude des mécanismes de formation des défauts précurseurs de 1’écaillage. Les
méthodes de thermographie par TR et de fluorescence apparaissent ainsi
comme des approches potentiellement complémentaires pour la détection et la
caractérisation de défauts précurseurs de D’écaillage de BT a différents stades
de leur évolution. Toutes deux sont cependant sensibles a 'homogénéité des épaisseurs
des revétements. Cet aspect souligne une nouvelle fois la nécessité d’optimiser le procédé de
dépdt de trempage-retrait afin de pouvoir envisager en premier lieu 'optimisation de la
mise au point des méthodes sur des défauts pré-calibrés, mais aussi, a long terme, pour le
diagnostic de défauts réels générés en conditions de service.

Thermographie IR Fluorescence accrue par réflectance
Pas de modification de la BT requise Limite de détection indépendante de I'épaisseur
du défaut (contraste d’indices optiques)
Avantages Techniques bien établies (nombreuses mé- | Potentiellement indépendante de I'état thermique
thodes et algorithmes d’analyse des données | du systéme (mesure in situ)
disponibles au niveau industriel)
Plus grande résolution spatiale des caméras CCD
Le seuil de détection dépend de ’épaisseur Requiert des BT fonctionnalisées avec des
Inconvénients | 4€8 défauts couches fluorescentes
Etat thermique du systéme contraint Méthode au stade expérimental, manque de don-
nées concernant les performances
Moins bonne résolution spatiale des caméras
IR
Domaine Routines d’inspection (détection off-line de Etude in situ des mécanismes d’endommagement
d’application | défauts déja avancés en taille et en épaisseur) | (ex. formation des défauts pendant les phases de
privilégié refroidissement)
pressenti

Tableau 5.2 : Résumé des principaux avantages et inconvénients estimés des méthodes de

thermographie IR et de fluorescence accrue par réflectance pour le CND de l'endommagement

pré-écaillage de BT.
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2. Etude du potentiel du luminophore YSZ:Er?*

en tant que marqueur de I’histoire thermique

2.1 Contexte et objectifs

La mesure des températures auxquelles sont exposés les composants de turbines aé-
ronautiques constitue une étape clé dans le développement des pieces de moteurs par les
constructeurs. Les peintures thermiques constituent le moyen actuel de mesure de la tem-
pérature « vue » (histoire thermique) par les composants d’une turbine aprés un temps
court de fonctionnement de cette dernieére en conditions supposées stationnaires a partir de
changements de couleur thermoactives [78,79]. Celles-ci posseédent néanmoins un certain
nombre d’inconvénients déja mentionnées au Chapitre 1 (section 1.2.3 p. 36) poussant les
constructeurs a rechercher et a développer des solutions alternatives.

L’'une des solutions a ’étude actuellement, et ayant déja fait 1’objet de plusieurs
brevets [14,113,220,221], est l'utilisation de marqueurs photoluminescents pour lesquels
des modifications permanentes de leurs propriétés d’émission en fonction de la température
a laquelle ils ont été exposés et de la durée d’exposition constitue un indicateur de I’histoire
thermique du matériau. Les travaux de thése menées par Lisa Pin [8,30] ont montré que les
poudres d’aérogel de YSZ:Sm®" présentent certaines caractéristiques des marqueurs de
I'histoire thermique décrites précédemment (évolution permanente de 'intensité émise avec
la température lors de traitements thermiques longs, cf. Chapitre 1 partie 3.2.2.iii).
L’objectif de I'étude présentée ici est 'investigation du potentiel de la poudre d’aérogel
de zircone YSZ:Er*" en tant que marqueur de ’histoire thermique. Dans ce but, la sen-
sibilité a la température dans la plage 950-1150°C de ses propriétés d’émission pour des
traitements thermiques isothermes de courte durée, i.e. compatible avec les temps de test
réalisés en laboratoires de développement industriels avec des peintures thermiques (typi-
quement de trois a cing minutes) [78-80], est déterminée. Les mécanismes mis en jeu, no-
tamment les liens avec les évolutions microstructurales du matériau, sont également étu-
diés. Finalement, un concept de marqueur robuste de 'histoire thermique est proposé, basé
sur des luminophores YSZ:Er*" et YSZ:Eu*" synthétisés par voie sol-gel.

2.2 Potentiel des luminophores YSZ:Ln*" en tant que

marqueurs de I’histoire thermique

2.2.1 Principe des marqueurs de I’histoire thermique fluorescents

basés sur 1’évolution du degré de cristallinité

Le concept de marqueur photoluminescent de I’histoire thermique pour les environ-

nements de turbine est développé depuis le milieu des années 2000 [113]. Il repose sur la
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possibilité de déterminer la température « vue » par un luminophore lors d’un traitement
thermique antérieur a partir de la mesure de ses propriétés de fluorescence a température
ambiante (« off-line »). Sensible aux conditions du traitement thermique (température et
durée d’exposition), il subit des changements physiques et/ou chimiques permanents a
I’échelle atomique qui se répercutent sur ses propriétés d’émission de fluorescence spectrales
(longueur d’onde, intensité) et/ou temporelles (temps de vie). Ces variations sont mesu-
rables par la suite a température ambiante de maniere quantitative et non ambigué a 'aide
d’équipements standards de spectroscopie et d’analyse de la fluorescence.

A Theure actuelle, les changements de phase cristalline [222], I'oxydation des ions
activateurs  [154-156,223], la  diffusion  d’activateurs ou  d’espéces  inhibi-
trices/sensibilisatrices, et 'accroissement du degré de cristallinité [76,113,114,153] consti-
tuent les quatre mécanismes principaux affectant les propriétés d’émission de maniere per-
manente (en l'absence de traitement thermique supplémentaire) pouvant étre exploités
pour le développement de ce type de marqueur (cf. Chapitre 1 partie 3.2.2.iii). Cependant,
Paccroissement du degré de cristallinité constitue une approche particuliere-
ment intéressante dans le cadre des luminophores céramiques produits par voie
sol-gel, ou tout autre procédé de chimie douce. Ceux-ci présentent en effet, dans la majori-
té des cas, une structure amorphe ou semi-cristalline aprés synthése du fait des
faibles températures impliquées dans leur fabrication, typiquement inférieures a 600-800°C
[157-161].

De nombreuses études, portant sur les activateurs Eu** (matrices ZrO,[162],
YAG[224], Y,0,[225,226], YVO,227], CaY,Si;0,,[228]), Er’" (matrices Zr0,[229],
Gd,TiO,[230]), Tb* (matrices Y,0,4[226] et Y,SiO;[76]), Pr’*" (matrice PbO-Sb,0;
B,0;[231]) et Ce®" (matrice YAG[232]), ont ainsi montré que I'intensité des émissions
de fluorescence a température ambiante, inexistantes ou faibles dans le cas de la
structure amorphe ou semi-cristalline initiale, augmente significativement avec
P’accroissement du degré de cristallinité suite a des traitements thermiques a haute
température, typiquement dans la plage 800-1300°C (d’un facteur 2 a 30 pour l'intensité
maximale des pics selon les cas). Cet effet s’accompagne d'un affinement des pics
d’émission, ainsi que généralement d’une augmentation du temps de vie de fluores-
cence [76,162,224,230,231].

Bien que les activateurs lanthanides soient presque isolés du réseau hoéte par les or-
bitales 4f de leur structure électronique, ils sont malgré tout affectés par ce dernier de ma-
niére visible. A I'état amorphe, la structure électronique de bande bien définie n’existe pas
et le champ cristallin n’est pas uniforme. Il existe ainsi une grande diversité
d’environnements de symétrie locaux autour des ions activateurs situés sur des sites cristal-
lographiques non équivalents, qui affecte la distribution des niveaux d’énergie. Cela peut se
traduire sur les spectres par l’élargissement des pics et un caractere multi-exponentiel de
Iextinction du signal. En outre, la présence des nombreux défauts cristallographiques de la
structure désordonnée peut également générer des voies de relaxation non radiatives addi-
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tionnelles, contribuant a réduire l'intensité des émissions et le temps de vie du signal. La
cristallisation a pour effet d’harmoniser I’environnement des ions activateurs en les inté-
grant dans le réseau cristallin, et supprime de nombreux défauts de la structure. Cela se
traduit par l'accroissement de lintensité émise, la séparation et Daffinement des pics
d’émission, et 'augmentation de la valeur du temps de vie [76,114,224,226,230].

Les propriétés d’émission de ces luminophores sont donc dépendantes de
la proportion de phase cristallisée dans le matériau. Le phénomene de cristallisation
présente l'intérét d’intervenir de maniere progressive et continue au fur et a mesure que la
température ou la durée d’exposition augmente (mobilité des atomes thermo-activée). Le
modele phénoménologique développé par Johnson, Mehl, Avrami et Kolmogorov [233-235],
largement utilisé pour 1’étude de la cinétique de cristallisation de matériaux polymeres,
mais également de céramiques synthétisés par voie sol-gel telles que la zircone [157,161], dé-
fini la fraction volumique de matériau cristallisé a a I'instant ¢ en conditions isothermes par

I’expression :
a=1-e KDt (5.9)

avec n=1-4 une constante dépendante du mécanisme de cristallisation et K,(7T) la cons-
tante de vitesse de cristallisation a la température T. L’évolution de cette derniére avec la

température T est généralement modélisée par un modele de type Arrhenius [157,161,236] :

Eq.
K, (T) = A.e k8T (5.10)

ou kjy est la constante de Boltzmann et A et F, représentent le facteur de fréquence
et I'énergie d’activation de la cristallisation respectivement. Les équations (5.9) et (5.10)
montrent que la fraction de matériau cristallisé en conditions isothermes ne dépend que de
la température et de la durée d’exposition. Ainsi, si la cristallisation d’un luminophore
amorphe ou semi-cristallin, dont les propriétés de fluorescence dépendent du taux de cris-
tallinité, peut étre réalisée de manieére contrdlée (ex. traitement thermique en conditions
stationnaires pendant une durée déterminée), alors ses propriétés de fluorescence sont di-
rectement un indicateur de la température vue par le matériau. Un étalonnage approprié
des propriétés de fluorescence en fonction de la température pour des traitements ther-
miques isothermes de durée controlée permettrait donc l'utilisation du luminophore en tant
que marqueur de ’histoire thermique.

2.2.2 Potentiel des luminophores YSZ:Ln*" synthétisés par voie

sol-gel

Les poudres d’aérogel de zircone YSZ:Ln*" de compositions optimisées synthétisées
dans ces travaux (cf. Chapitre 3) présentent un certain nombre de caractéristiques suggé-
rant la viabilité de leur utilisation en tant que marqueurs de 'histoire thermique tels que

définis au paragraphe 2.2.1 précédent.
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La Figure 5.14 ci-dessous montre I’évolution de la structure cristalline de poudres de
zircone YSZ synthétisées par voie sol-gel entre ’état immédiatement consécutif au séchage
des gels (standard et supercritique), et a la suite de différents traitements thermiques. Les
poudres de xérogel et d’aérogel apreés séchage présentent chacune une structure majori-
tairement amorphe du fait des tres faibles températures impliquées dans le procédé
(70°C et 270°C respectivement), bien que la présence de pics de diffraction larges de tres
faible intensité sur le diagramme de la poudre d’aérogel indique un début de cristallisation.
Apres calcination a 700°C pendant deux heures, la poudre d’aérogel présente un dia-
gramme de diffraction caractéristique de la phase quadratique métastable ¢’ de la zircone.
Cependant, la cristallisation reste a ce stade toujours incompléte, comme le montre
I'augmentation significative de l'intensité et I'affinement des pics de diffraction apres un
traitement thermique supplémentaire de 2h a 1100°C.

P " E (b) (21 3)r
Aérogel calciné 220 (31, Aérogel calciné
& cristallisé (220), & cristallisé
ﬁ (1100°C / 2h) (1100°C / 2h)
2 Aérogel calciné = Aérogel calciné
2 (700°C / 2h) =k (700°C / 2h)
7] w E
c a f
3 k) ] .
E Aérogel non calciné = Aérogel non calcine
(270°C / 2h) 3 (270°C/ 2h)
W
Xérogel non calciné Xérogel non calciné
(70°C/ 8h) E (70°C/ 8h)
25 35 45 55 65 75 85 95 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94
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Figure 5.14: Comparaison des diagrammes de DRX dans les domaines angulaires (a) 20=25°-

100° et (b) 20="70°-94° de poudres de zircone YSZ préparées par voie sol-gel ayant subis diffé-

rents traitements thermiques : xérogel sec (70°C' — 8h), aérogel sec non calciné (270°C' — 2h),
puis calciné 2h a 700°C (100°C/h), et traité thermiquement 2h a 1100°C (100°C/h).

La présence de nombreux résidus organiques produisant une fluorescence bleue in-
tense dans les poudres d’aérogel et de xérogel secs ne permet pas d’étudier les propriétés de
fluorescence des ions Ln®" dans ces dernieres. En revanche, 'augmentation du degré de
cristallinité entre la poudre calcinée a 700°C et celle traitée par la suite a 1100°C
s’accompagne également d’une augmentation de l'intensité de fluorescence émise par les
zircones YSZ:Ln** (Figure 5.15 (a)-(e)). Celle-ci est particulierement marquée dans le cas
de la zircone YSZ:Er®*" pour laquelle I’intensité maximale des principaux pics a 545
nm et 562 nm, quasiment nulle apres calcination a 700°C, est multipliée par un facteur
>50 apres 2h & 1100°C (Figure 5.15 (d)), contre 1.7 & 5 pour les autres activateurs étu-
diés (Figure 5.15 (a), (b), (c) et (e)). Le temps de vie de fluorescence du pic a 562 nm
augmente en outre de 16 ps initialement a 43 ps apres le traitement thermique a 1100°C.
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Figure 5.15: Comparaison des spectres de fluorescence de poudres d’aérogel YSZ:Ln’* dans

leur état d’aprés syntheése et aprés un traitement thermique supplémentaire de 2h a 1100°C :
(a) YSZ:Sm™ 1.63 mol% (excitation UV), (b) YSZ:Eu'" 2 mol% (excitation laser 532 nm),
(c) YSZ:Dy'* 1.5 mol% (excitation UV), (d) YSZ:Er'" 1.47 mol% (excitation laser 532 nm),
(e) YSZ:Tm™ (excitation UV) ; (f) structure électronique des ions Er'" [237].
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Cette différence de comportement pourrait s’expliquer par la structure électronique
des ions Er*" qui, a la différence des autres activateurs, ne présente pas de gap énergétique
marqué (Figure 5.15 (f)). La présence de nombreux niveaux rapprochés entre les niveaux
émetteurs “H,,, et 4S,, et le niveau fondamental /I,;, pourrait en effet favoriser l'existence
de modes de relaxation non radiatifs lorsque les ions se trouvent dans un environnement
désordonné. Les composés produits par voie sol-gel a des températures inférieures a 800°C
peuvent également contenir des traces résiduelles de précurseurs et des résidus organiques
issues de la combustion de ces derniers, sous forme de groupe hydroxydes HO", carboxyles
COy et nitrates NO;, dont les énergies de phonon élevées en font des inhibiteurs efficaces
de la fluorescence [76,114,162,230]. La structure électronique particuliere des ions Er*" rend
cet activateur particulierement vulnérable a I'inhibition par ce biais [230].

La dépendance apparente et importante observée de l'intensité des émissions de la
poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er*" au degré de cristallinité laisse supposer que ce lumi-
nophore peut étre utilisé en tant que marqueur de histoire thermique. A Détat de poudre
d’aérogel, sa sensibilité a la température a donc été analysée par le biais d’une campagne
de traitements thermiques isothermes courts dans la plage de température 900°C-1150°C.
Celle-ci correspond a la plage haute température d’utilisation des revétements de zircone
YSZ et des nacelles en porcelaine pouvant contenir les poudres. L’étude a également été ré-
alisée sur la poudre d’aérogel de zircone YSZ:Sm*", marqueur de ’histoire thermique histo-
riquement pressenti [8,30] et disponible en quantités importantes. Les résultats concernant
ce luminophore, beaucoup moins sensible a la température (Figure 5.15 (a)), sont similaires
A ceux obtenus avec la zircone YSZ:Er*" et sont disponibles en Annexe IV. Enfin, il est im-
portant de noter que les résultats présentés dans la suite correspondent a un seul lot de
poudre issue d’'une unique synthese. La reproductibilité des mesures dune synthese a
I'autre n’est donc pas prouvée.

2.3 Etude de la cinétique des variations microstructu-
rales et d’intensité de fluorescence a haute tempéra-

ture du luminophore YSZ:Er**

L’objectif de cette étude est de déterminer le temps de traitement thermique iso-
therme adéquat pour I’étude de la sensibilité a la température dans la plage 900-1150°C.
Afin d’étudier les cinétiques d’évolution de la poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er**, diffé-
rents lots de poudres sont traités thermiquement en conditions isothermes a la température
minimale (900°C) et maximale (1150°C) de la gamme étudiée pendant un temps compris
entre 5 min et 30 min, avant de subir une trempe a l’air.
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2.3.1 Evolution de la microstructure et de l’intensité de fluores-

cence

La Figure 5.16 (a) présente 1’évolution du pic de diffraction des rayons X le plus in-
tense des poudres traitées thermiquement a 900°C (20=30°, famille de plans cristallins
(101)), représentative des changements microstructuraux subis par les poudres.
L’augmentation de l'intensité du pic de diffraction (+46 % au bout de 30 min) et la dimi-
nution de sa largeur a mi-hauteur avec la durée de traitement thermique sont modérées et
progressives, mais indiquent malgré tout une amélioration de la cristallinité des les cingq
premieres minutes écoulées. Celle-ci s’accompagne d’'une augmentation de l'intensité des
pics de fluorescence (Figure 5.16 (b) et (c¢)). On note toutefois que celle-ci reste peu signifi-
cative (+0.25 %) a lissue des 5 premiéres minutes, puis qu’il existe un possible effet de sa-
turation au bout de 20 min de traitement (Figure 5.16 (c)), aprés quoi U'intensité émise est
tres proche de celle obtenue pour 30 min de traitement (facteur 2.5-2.7).
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40 T (a) (101) 30 min - 900°C 3 1
t i Canne
—— 20 min - 900°C - 30 min - 500°C
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Figure 5.16: Evolution (a) du pic de DRX (20=30°) correspondant d la famille de plans cristal-
lins (1 0 1), (b) des spectres de fluorescence et (c) de l'intensité intégrée des principauz pics de
fluorescence de poudres d’aérogel de zircone YSZ:Er'* avec la durée de traitement thermique

en conditions isothermes a 900°C. Les spectres et les intensités intégrées sont normalisés par
rapport a ’état initial (poudre d’aérogel calcinée a 700°C).
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La cinétique de cristallisation est beaucoup plus importante a 1150°C (Figure 5.17
(a)) : on observe en effet une augmentation brutale de l'intensité du pic de diffraction a
20=30° (+175 %) et une forte réduction de la largeur a mi-hauteur (-66%) a lissue des
cinq premieres minutes. Ce changement s’accompagne d’'une augmentation tres significative
(>2000%) de lintensité de fluorescence des deux principaux pics a 545 nm et 562 nm
(Figure 5.17 (b) et (c)). Les changements cristallographiques et l'augmentation de
I'intensité de fluorescence avec la durée d’exposition sont par la suite plus modérés, avec
notamment 1’absence d’évolution notable entre 20 min et 30 min de traitement (effet de sa-
turation). Ainsi, les principales évolutions de la microstructure (augmentation du degré de
cristallinité et de la taille des cristallites), et donc des intensités d’émission de fluorescence,
ont lieu au cours des cing premiéres minutes. A noter également que ces temps de traite-
ment courts ne permettent pas d’atteindre ’état cristallographique final (cristallisation
compleéte) supposé étre obtenu a l'issue du traitement thermique de 2h a 1100°C (Figure
5.17 (a)), mais s’en rapproche beaucoup au-dela de 20 min a 1150°C. La différence des pro-
priétés d’émission de fluorescence entre 1’état obtenu apres 30 minutes de traitement ther-
mique a 1150°C et I'état final est cependant tres marquée (Figure 5.17 (b) et (c)), ce qui
suggere que pour des temps de traitement courts le luminophore YSZ:Er*" pourrait étre
utilisé pour la détermination de température plus élevées. Il est cependant a ce stade diffi-
cile de conclure a ce sujet en raison de la relation exponentielle reliant la constante de vi-
tesse de cristallisation K,(T) a la température (cf. équation 5.10).

Ces résultats corroborent I'hypothése d'un lien entre le degré de cristallinité et les
propriétés de fluorescence discutée au paragraphe 2.2. La cinétique de cristallisation beau-
coup plus importante a 1150°C qu’a 900°C, du fait de sa dépendance exponentielle & la
température (cf. équation 5.10), est a lorigine d’une sensibilité plus importante de
'intensité émise a la durée d’exposition a 1150°C (Figure 5.17 (c)), tandis qu’a 900°C, des
temps plus long sont nécessaires pour produire une variation significative de celle-ci (Figure
5.17 (c)). Cependant, la dépendance en temps de I’évolution du degré de cristallinité (cf.
équation 5.9 et Figure 5.17 (a)) provoque effet de saturation de l'augmentation de
I'intensité émise au-dela de 20 min & haute température (Figure 5.16 (c) et Figure 5.17

(c))-
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Figure 5.17: Evolution (a) du pic de DRX (20=30°) correspondant d la famille de plans cristal-
lins (1 0 1), (b) des spectres de fluorescence et (¢) de lintensité intégrée des principaux pics de
fluorescence de poudres d’aérogel de zircone YSZ:Er'™ avec la durée de traitement thermique
en conditions isothermes a 1150°C. Les spectres et les intensités intégrées sont normalisés par

rapport da l’état initial (poudre d’aérogel calcinée a 700°C).

2.3.2 Définition de la durée de traitement thermique

La durée d’exposition utilisée pour 1’étude de la sensibilité a la température des
propriétés de fluorescence est choisie de maniere a générer un changement mesurable et non
ambigu des propriétés de fluorescence a la température minimale de la plage étudiée
(900°C) mais sans atteindre 1'état final a la température maximale (1150°C).

Une durée de traitement thermique courte est ici possible mais peu intéressante
pour une application de mesure de l'histoire thermique. En effet, comme cela est illustré
sur la Figure 5.16 (c), une durée d’exposition de 5 min ou moins ne géneére pas une aug-
mentation significative de Ulintensité de fluorescence a 900°C (4+0.25%), tandis
qu’inversement, la sensibilité & la durée d’exposition du luminophore YSZ:Er*" est trés éle-
vée entre 0 et 5 min a 1150°C (Figure 5.17 (c)). Ce dernier point rend la détermination de

I’histoire thermique a partir de 'intensité de fluorescence particulierement sensible aux er-

216



Chapitre 5: Application des méthodes de fluorescence aux systémes YSZ:Ln3+ : diagnostic précoce de

[’écaillage de BT sol-gel et détermination de [’histoire thermique

reurs commises sur la durée de traitement thermique pour des temps treés
courts. Enfin, ce temps correspond également au temps moyen nécessaire pour que des
conditions isothermes s’établissent dans le four apres 'introduction de I’échantillon. Les va-
riations des propriétés du matériau sont ainsi moins représentatives de la température de

traitement thermique étudiée.

Entre 20 et 30 minutes, le luminophore YSZ:Er*" présente 'avantage d’étre beau-
coup moins sensible a la durée d’exposition (Figure 5.16 (c) et Figure 5.17 (c)), ce qui per-
met de limiter le risque d’erreur de détermination de la température liées aux variations
non désirées de la durée d’exposition. Il s’agit cependant de temps longs en comparaison
des durées de test actuelles avec les peintures thermiques [78-80], ce qui nécessiterait donc
des modifications importantes des procédures de test.

Une durée d’exposition de 15 minutes a donc finalement été retenue, qui
représente un bon compromis entre la sensibilité a la durée d’exposition,
P’accroissement du signal et le temps total de traitement thermique. Celle-ci est
prévue pour générer un accroissement de l'intensité de fluorescence des pics principaux
d’un facteur 2 a plus de 30 dans la plage 900°C-1150°C (Figure 5.16 (c) et Figure 5.17 (c)).

2.4 Etude de la sensibilité & la température du lumino-
phore YSZ:Er*"

L’objectif de cette étude est de déterminer la sensibilité a la température des pro-
priétés de fluorescence (intensité et temps de vie) de la poudre d’aérogel de zircone
YSZ:Er*" pour six traitements thermiques isothermes différents de 15 min entre 900°C et
1150°C suivis d'une trempe a lair.

2.4.1 Effets de la température sur la structure cristalline

La Figure 5.18 (a) présente I’évolution des diagrammes de DRX des poudres de zir-
cone YSZ:Er*" en fonction de la température entre 900°C et 1150°C. On observe une aug-
mentation de l'intensité des pics ainsi qu’un affinement de ces derniers avec la température,
traduisant 'augmentation du degré de cristallinité et de la taille des cristallites par rapport
a la structure tétragonale métastable initiale partiellement cristallisée. Cette évolution est
continue et monotone, comme cela est illustré sur la Figure 5.18 (b) par l’évolution de
I'indice de cristallinité relatif, défini arbitrairement par rapport a 1’échantillon de
poudre supposé totalement cristallisé a partir de l'intensité maximale du pic de diffraction
le plus intense a 20=30°, résultant des réflexions par la famille de plans cristallins (101).
Bien qu’il ne corresponde pas exactement a la proportion réelle de phase cristallisée, cet in-
dice est représentatif de I’évolution significative du taux de cristallinité des poudres par
rapport a la poudre la mieux cristallisée disponible. Ainsi, pour cette plage de température
et ce temps d’exposition de 15 min, celles-ci sont obtenues dans des états cristallogra-
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phiques bien distincts les uns des autres ainsi que bien distincts de I’état initial (semi-

cristallin) et final (completement cristallisé), donc susceptibles de produire des propriétés
de fluorescence également distinctes.
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Figure 5.18: (a) Evolution des diagrammes de DRX et (b) de Uindice relatif de cristallinité de
poudres de zircone YSZ:Er'" (défini par rapport da lintensité mazimale du pic de diffraction d
30° de la poudre supposée complétement cristallisée) pour différentes températures de traite-
ment thermique entre 900°C et 1150°C.

2.4.2 Effet de la température sur ’intensité de fluorescence

L’évolution du degré de cristallinité des poudres avec la température
s’accompagne effectivement d’une augmentation significative de l’intensité de
fluorescence émise avec la température (d’un facteur 2 a 50, Figure 5.19 (a)), ré-
sultat de I’élimination des défauts cristallins, de I'uniformisation de l’environnement des
ions Er*", et possiblement de ’élimination d’impuretés organiques résiduelles inhibitrices de
la fluorescence [76,114,224,226,230).
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Figure 5.19: Evolution (a) des spectres de fluorescence et (b) des intensités intégrées des pics
principauz de poudres d’aérogel de zircone YSZ:Er'" avec la température lors de traitement
thermique de 15 min en conditions isothermes suivi d’une trempe a l'air.

Les spectres et les intensités intégrées sont normalisés par rapport a [’état initial (poudre
d’aérogel calcinée a 700°C).

La Figure 5.19 (b) présente 1’évolution de l'intensité intégrée des deux pics princi-
paux de fluorescence de la poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er*" avec la température.
L’intensité intégrée des émissions de ce luminophore augmente d’un facteur 2 a
50 par rapport au matériau initial entre 900°C et 1150°C. Cette évolution est assez
bien approchée empiriquement par un polynéme de degré trois (cf. Figure 5.19 (b)). La
sensibilité du marqueur (polynéme de degré deux) augmente ainsi avec la température et
est donc plus importante dans la plage 1100-1150°C. Ceci est particulierement intéressant
pour la détermination des températures dans cette plage, particulierement critique en ce
qui concerne l'endommagement et la durée de vie des composants des moteurs [1,3]. Par
analogie avec la thermographie IR, une différence de température équivalente de
bruit approchée DTEB du systeme pour différentes températures peut étre calculée a
partir de I'expression :

DTEB = 2 (5.11)

T;

ou Sy, correspond a la sensibilité du marqueur autour de la température T et o; cor-
respond a l'incertitude de mesure de l'intensité de fluorescence a la température 7). La sen-
sibilité S;; en fonction de la température peut étre calculée a partir de I'expression empi-
rique de I’évolution de l'intensité intégrée avec la température. Pour chaque échantillon,
I'incertitude o, a été déterminée avec une loi de propagation des incertitudes simple appli-
quée aux écarts-types calculés a partir de la répétition des mesures pour une méme position
(écart-type lié principalement aux fluctuations du spectrometre et de I’énergie du laser) et
pour différentes positions de ’échantillon (écart-type lié au nombre de centres photolumi-
nescents excités et a la proportion de signal collecté). Les calculs de DTEB réalisés entre
950°C et 1150°C suggerent que l'aérogel de zircone YSZ:Er*" présenterait une résolu-
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tion théorique comprise entre 1°C et 4°C dans cette gamme de température,
bien meilleure que la plupart des pigments thermochromes disponibles [78-80]. A noter
qu’il ne s’agit que de premieres estimations théoriques, qui n’incluent pas certains para-
metres tels que l'incertitude sur la température du four lors des traitements thermiques.
Des points expérimentaux supplémentaires seraient également nécessaires pour d’affiner

I’expression empirique de 'augmentation de I'intensité intégrée avec la température.

On note également que le facteur d’amplification de I'intensité obtenu apres un trai-
tement de 15 min a 1150°C (environ 50) est ici plus élevé qu’apres le traitement de 20 min
et 30 min a la méme température lors de I’étude de la cinétique de cristallisation (35 a 40,
cf. Figure 5.19 partie 2.3.1). L’hypothése d'une baisse de I'intensité de fluorescence au-dela
de 15 min de traitement est peu probable compte tenue de la stabilité thermique des émis-
sions de la zircone YSZ:Er*" aprés 500h a 1150°C (cf. Figure 3.19 au Chapitre 3). Il est
possible qu’un probleme lors de la préparation ou de I'analyse des échantillons pour I’étude
de la cinétique, non confirmé a ’heure actuelle, soit responsable de cette différence.

Ainsi, le parameétre intensité de fluorescence des deux principaux pics de
fluorescence de la poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er*'t présente, dans la plage
de température 900-1150°C, une grande étendue de mesure et une résolution
théorique importante (1-4°C) particuliérement intéressantes pour une applica-
tion en tant que marqueur de I’histoire thermique dans les moteurs aéronau-

tiques.

2.4.3 Effet de la température sur le temps de vie

La Figure 5.20 présente 1’évolution de la valeur du temps de vie de la transition a
562 nm des ions Er*" pour les échantillons de poudre en fonction de la température. Celui-
ci augmente quasi linéairement de 28 ps a 44 ps entre 900°C et 1150°C, et est significati-
vement plus élevé que le temps de vie de la poudre initiale (environ 16 ps). Cette différence
significative laisse penser que le domaine de sensibilité a la température du temps de vie
puisse étre étendu a des températures inférieures a 900°C. La résolution théorique, cal-
culée a partir de I’équation 5.11 et de I'expression empirique obtenue par régression linaire,
serait comprise entre 2°C et 5°C sur la plage 900-1100°C. Le temps de vie de
fluorescence de la zircone YSZ:Er’' serait donc également un indicateur de
Phistoire thermique, qui présente en outre 'avantage par rapport a l'intensité absolue
d’étre relativement insensible aux conditions de mesure [12,86]. Cependant, la valeur du
temps de vie a 1150°C est identique a celle de la poudre supposée completement cristallisée
(environ 43 ps). Le temps de vie de fluorescence devrait donc permettre, pour un temps
d’exposition de 15 min, de déterminer I'histoire thermique jusqu’a une température maxi-
male plus basse que l'intensité de fluorescence, a priori inférieure a 1150°C et au moins
jusqu’a 1100°C. Tout comme précédemment, un étalonnage plus précis avec un plus grand
nombre de points expérimentaux est nécessaire afin de pouvoir conclure sur la résolution

exacte permise par la mesure du temps de vie.
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Figure 5.20: Evolution du temps de vie de la transition ¢ 562 nm de la poudre d’aérogel de zir-
cone YSZ:Er'" avec la température lors de traitement thermique de 15 min en conditions iso-

thermes suivis d’une trempe a l’air.

2.4.4 Conclusion

L’ensemble des résultats présentés précédemment confirme le potentiel de la
poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er’" en tant que marqueur de l’histoire ther-
mique a haute température. Pour des temps de traitement thermique isotherme de 15
min, l'intensité des pics d’émission principaux et le temps de vie de la transition a 562 nm
des ions Er*" possédent une sensibilité significative a la température qui en font des indica-
teurs pertinents pour la détermination de celle-ci avec une résolution théorique de 1-5°C
dans la plage 900-1150°C et de 2-5°C dans la plage 900-1100°C respectivement. La sensibi-
lité plus importante de 'intensité de fluorescence dans la gamme 1100°C-1150°C, qui aug-
mente avec la température, en ferait notamment un marqueur particulierement intéressant

pour 'analyse des points chauds dans les moteurs.

Ces résultats sont valables pour une durée d’exposition de 15 min. Compte tenu de
ceux-ci et des résultats obtenus lors de ’étude de la cinétique des variations des propriétés
du luminophore, 'augmentation ou la réduction de cette durée d’exposition devrait per-
mettre de décaler sa plage de sensibilité a plus basses et plus hautes températures respecti-
vement, offrant plus de flexibilité pour 'application de ce marqueur. Enfin, contraire-
ment aux changements de teinte discrets des peintures thermiques, 1’évolution
de ces parametres de fluorescence est en apparence continue, et surtout est
mesurable quantitativement. Le caractére continu du mécanisme sous-jacent principal
(évolution du taux de cristallinité), et ’étendue importante de l'intensité et du temps de
vie de fluorescence sur les plages 900°C-1150°C et 900°C-1100°C, notamment en ce qui con-
cerne l'intensité de fluorescence, laisse ainsi espérer une résolution plus importante qu’il

conviendra de déterminer dans de futurs travaux.
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2.5 Vers un capteur de I’histoire thermique fluorescent

base zircone YSZ

L’objectif de cette étude est de définir un revétement capteur de 1'histoire thermique
tirant partie de la sensibilité a la température des propriétés de fluorescence de la zircone
YSZ:Er*" synthétisée par voie sol-gel étudiée précédemment.

2.5.1 Définition d’un parametre intensimétrique de mesure ro-

buste : méthode de ratio d’intensité

La sensibilité de 'intensité d’émission absolue d’un luminophore aux facteurs expé-
rimentaux liés a la source d’excitation (inhomogénéité et instabilité de la source
d’illumination), au luminophore (contamination par des salissures, épaisseur, densité et
concentration en centres luminescents) et au systéme de détection (alignement, distance et
angle de vue par rapport au détecteur) rend impraticable son exploitation directe pour dé-
terminer I’histoire thermique. La mesure du temps de vie présente de ce point de vue
I'avantage d’étre un parametre particulierement robuste vis-a-vis des conditions expérimen-
tales. Cependant, les méthodes temporelles sont complexes & mettre en ceuvre pour réaliser
des mesures en deux dimensions. Il est en effet souhaitable qu'un revétement marqueur de
I’histoire thermique fluorescent, dont le but est de représenter une alternative crédible aux
peintures thermiques, puisse permettre, comme ces dernieres, I’évaluation rapide de champs
de températures. Des cartes d’intensité a une longueur d’onde donnée peuvent dans ce cas
étre facilement enregistrées avec une source d’excitation étendue et une caméra CCD mu-
nie d’un filtre. Les méthodes intensimétriques permettraient en outre de tirer parti de la
sensibilité a la température particulierement importante de lintensité des émissions de
fluorescence de la zircone YSZ:Er*" & 545 nm et 562 nm dans la plage 1000-1150°C.

Tout comme pour la mesure dynamique de la température, la stratégie consiste a
utiliser comme indicateur de la température le ratio de I'intensité du pic d’émission sensible
a la température avec l'intensité d’un pic de référence dont les variations sont, dans I'idéal,
peu ou pas sensibles a la température [12,86]. Ce ratio est ainsi un indicateur de la tempé-
rature robuste vis-a-vis des conditions expérimentales, dans le cas ou ces deux pics
d’émission sont affectés de maniere identique par ces dernieres. Le cas de la zircone
YSZ:Er*" nécessite l'introduction dans le systéme d’un autre luminophore de référence in-
sensible a la température sur une durée d’exposition de 15 min, tels que la zircone
YSZ:Eu** (2 mol%) compléetement cristallisée. Ce luminophore possede deux pics
d’émission & 589 nm et 606 nm, distincts des émissions des ions Er**, et dont 'intensité est
du méme ordre de grandeur a l'état completement cristallisé (Figure 5.21 (a)). Le test de
stabilité thermique présenté au Chapitre 3 section 4.3 a par ailleurs montré que l'intensité
des pics d’émission principaux d’une pastille de poudre d’aérogel de zircone YSZ:Eu®" frit-
tée initialement cristallisée ne variait que tres légérement apres 500h de traitement iso-
therme & 1150°C en 'absence de contamination par 'atmosphere du four (Figure 5.21 (b)).
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Figure 5.21: Comparaison des spectres de fluorescence (a) des poudres d’aérogel de zircone
YSZ:Er'* traitées 15 min a 900°C et a 1150°C avec celui de la poudre d’aérogel de zircone
YSZ:Eu"" (2 mol%) supposée complétement cristallisée, (b) de pastilles de zircone YSZ:Eu'*
avant et aprés un traitement thermique de 500h a 1150°C' (face arriére non exposée d
latmosphére du four) illustrant la stabilité thermique de l'intensité émise par ce luminophore a

[’état complétement cristallisé.

Ces deux luminophores présentent tous deux un pic étroit bien défini a 563 nm et
606 nm qui ont donc été utilisés pour définir le ratio R, selon 'expression

_ Igr(5621m)

" Igy, (606 nm) (5-12)

I

ou I (562 nm) et I, (606 nm) représentent 'intensité intégrée des pics d’émission a
562 nm des ions Er*" et a 606 nm des ions Eu®" respectivement. Ce ratio est considéré
comme un indicateur potentiel robuste de I’histoire thermique dans la plage 900-

1150°C, i.e. insensible aux conditions expérimentales de mesure de 'intensité.

2.5.2 Validation du concept

En raison des faibles quantités de poudres d’aérogel disponible a ce stade de 1’étude,
il n’a pas été possible de renouveler I’étude sensibilité entre 900°C et 1150°C pour un mé-
lange de poudre de zircone YSZ:Er*" semi-cristalline et YSZ:Eu®" de référence compléte-

ment cristallisée.

Une étude préliminaire de la pertinence du ratio R, défini par I’équation 5.12 a mal-
gré tout été menée. Deux étalonnages ont été réalisés dans des conditions différentes, a la
fois sur les poudres de zircone YSZ:Er*' traitées thermiquement entre 900°C et 1150°C et
sur une poudre de référence YSZ:Eu*" supposée complétement cristallisée, en faisant varier
en particulier le volume de matériau sondé (diametre du faisceau laser de 1 mm contre 1.2
mm) et la distance échantillon/lentille de collection de la fibre optique du spectrometre
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(respectivement de 20 et 25 cm). Le ratio R, pour ces deux étalonnages est ensuite calculé
a partir des intensités intégrées sur une fenétre de 10 nm centrée sur la longueur d’onde du
maximum des pics de maniere a reproduire des conditions de mesure réelle avec une camé-
ra CCD équipée de filtres interférentiels.

Il est important de noter que les mesures sur les poudres de zircone YSZ:Er*" et
YSZ:Eu*" ont été réalisées séparément. De plus, I'échantillon de référence de zircone
YSZ:Eu*" supposée complétement cristallisée, qui n’a pas subi les traitements thermiques
de 15 min, est le méme pour toutes les températures. La mesure sur cet échantillon a
néanmoins été répétée A la suite du passage de chaque échantillon de zircone YSZ:Er*', afin
de tenir compte des éventuelles dérives dans le temps du signal parfois constatées, possi-
blement liées a des fluctuations de ’énergie du faisceau laser.

La Figure 5.22 ci-dessous présente I'évolution du ratio d’intensité en fonction de la
température pour les deux étalonnages. Les deux courbes d’étalonnage ne montrent
pas de différences significatives, y compris dans la plage haute température 1100-
1150°C. Bien que ’approche menée ici ne soient qu’une approximation du concept d’un
luminophore mixte YSZ:Er*'/YSZ:Eu®", ces résultats sont assez prometteurs con-
cernant la robustesse du ratio R, vis-a-vis de faibles variations du nombre de
centres luminescents activés et de la distance d’observation.
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Figure 5.22 : Evolution du ratio d'intensité de fluorescence R; en fonction de la température
pour deuzx montages expérimentaur de mesure différant par le volume de poudre sondé (nombre

de centres fluorescents excités) et par la distance d’observation.

224



Chapitre 5: Application des méthodes de fluorescence aux systémes YSZ:Ln3+ : diagnostic précoce de

[’écaillage de BT sol-gel et détermination de [’histoire thermique

2.5.3 Revétement marqueur de I’histoire thermique fluorescent

Le ratio des intensités d’émission des ions Er*" et des ions Eu®' dans la
zircone YSZ, dont ’insensibilité a la température a I’état complétement cristal-
lisé a été partiellement validée pour ces derniers (cf. Figure 5.21 (b)), constitue a
priori un bon indicateur de I’histoire thermique sur des temps de traitement
courts (15 min). L’application concréte de ce luminophore mixte YSZ:Er*"/YSZ:Eu®*
pour la mesure de température nécessite de pouvoir déposer ces marqueurs a la surface des
composants a tester, un aspect particulierement critique de l'utilisation des marqueurs fluo-
rescents en général [120]. La méthode de dépot ne doit en effet pas altérer les propriétés des
marqueurs, et les revétements doivent pouvoir résister aux contraintes thermomécaniques

au sein des moteurs pendant la période d’essai.

La Figure 5.23 compare les diagrammes de DRX et les spectres de fluorescence
d’une poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er*" initiale (calcinée 2h a 700°C) avec ceux d’une
poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er*" ayant subi un deuxiéme cycle de calcination iden-
tique. Ce deuxieme cycle ne provoque pas d’évolution significative du degré de cristallinité
de la poudre, ni de Uintensité de fluorescence (facteur ~1.6), si 'on considere les facteurs
d’amplification de 2 & 50 obtenus pour 15 minutes de traitement thermique entre 900°C et
1150°C. Le temps de vie initial (~16 ps), n’augmentent également que peu apres ce traite-
ment thermique (~22 ps) si 'on compare a la plage de variation des temps de vie observée
entre 900°C et 1100°C (~28-40 ps, cf. Figure 5.20).
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Figure 5.23 : Comparaison (a) des diagrammes de DRX et (b) des spectres de fluorescence
d’une poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er'" initiale calcinée 2h a 700°C (100°C/h) et ayant
subi un deuxiéme cycle de calcination de 2h a 700°C (100°C/h).

Il est donc possible d’utiliser des liants a température de durcissement jusqu’a
700°C sans compromettre le potentiel de sensibilité a la température du marqueur
YSZ:Er*'. 11 est également envisageable de déposer les marqueurs directement

par trempage-retrait en utilisant une température de frittage modérée du sol
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liant les particules d’aérogel, dont le processus serait d’ailleurs facilité par la
nature identique de la matrice contenant 1’activateur sensible et la référence
(YSZ). Cette solution éliminerait les problémes liés a la compatibilité du liant avec la zir-
cone YSZ ainsi que ceux liés la stabilité thermique du revétement dans la plage 900°C-
1150°C. Cela faciliterait par ailleurs le dépot du marqueur sur des composants de turbine
revétus de BT en zircone YSZ. La tenue mécanique de ce revétement densifié & une tempé-
rature significativement plus basse que celles classiquement utilisées (950°C-1100°C) reste

néanmoins a déterminer.

Par la suite, des images des pieces revétues traitées thermiquement, simultanément
enregistrées a différentes longueurs d’onde grace a des caméras CCD munies de filtres, peu-
vent étre comparées pixel par pixel pour construire des cartes de ratios d’intensité, ensuite
convertibles en températures a partir d’'une courbe d’étalonnage reliant le ratio Ri a la
température préalablement déterminée. Plusieurs points concernant la robustesse du ratio
Ri défini restent cependant encore a éclaircir. En premier lieu, il est nécessaire de s’assurer
que les évolutions des propriétés de la référence YSZ:Eu®*" sont effectivement limitées sur la
plage 900-1150°C. D’autre part, 'insensibilité du ratio a I’épaisseur du revétement n’est pas
forcément garantie étant donnée les valeurs de transmission différentes de la matrice hote
aux longueurs d’onde d’émission des activateurs Er** et Eu’" (environ 8 % de différence
entre 562 nm et 606 nm, cf. Figure 4.4 au chapitre 4). Ainsi, si le potentiel du luminophore
YSZ:Er*" en tant que marqueur de I'histoire thermique a effectivement été démontré, une
étude spécifique est donc a prévoir afin de statuer sur I'applicabilité de ce luminophore sous
forme d’un revétement alternatif aux peintures thermiques dans des applications concretes
mesure de la température sur des composants de turbomoteurs aéronautiques.

Bilan du chapitre

Ce chapitre avait pour but de présenter deux applications potentielles des composi-
tions de zircone YSZ:Ln*" et des architectures de BT sol-gel fonctionnalisées développées
dans ces travaux de these dans le domaine du CND de 'endommagement et la détermina-

tion de I’histoire thermique.

Les cycles thermiques auxquels sont soumis les composants de turbines génerent
dans les BT l'amorcage et la propagation de zones de décohésion locales au niveau de
Iinterface avec la sous-couche métallique, dont les faibles dimensions rendent difficile la dé-
tection avant leur coalescence, qui engendre 1’écaillage soudain et dramatique de parties du
revétement. De nombreux bénéfices dans le cadre de la maintenance des composants de
moteurs pourraient ainsi étre tirés du développement de méthodes de CND précoces de ces
endommagements, telles que les méthodes de thermographie IR ou d’intensimétrie
de fluorescence, reposant respectivement sur le contraste de résistance thermique
ou des propriétés de réflexion des émissions d’une couche fonctionnalisée (fluo-

rescence accrue par réflectance) au niveau des zones de décohésion.
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Afin d’évaluer et de comparer le potentiel de ces deux méthodes, des BT conte-
nant une couche fonctionnalisée avec des ions Er®" ou Eu®' et un défaut pré-
calibré au niveau de l’interface avec le substrat métallique ont été déposées
avec succes par trempage-retrait. La méthode, consistant a déposer un film de ver-
nis lors de la préparation des substrats, plus tard dégradé lors du traitement ther-
mique de frittage des revétements, permet de générer une zone de décohésion, indé-
celable en surface dont I’épaisseur (8-12 pm) est relativement comparable a certains
types de défauts générés en service. La réussite de son application est cependant dé-

pendante de I’épaisseur de vernis déposée qui ne doit pas étre trop importante (<50 pm).

L’application d’'une excitation thermique en face arriére de I'ordre de 120°C a
permis de révéler la présence du défaut griace a la mesure par thermographie
IR de la température a la surface de la BT en conditions stationnaires. Bien que
le contraste de température observé (0.2-0.4°C) soit significativement inférieur a celui pré-
vu par le modele thermique simple développé pour cette configuration et soit proche de la
limite de détection de la caméra IR utilisée, les résultats sont néanmoins prometteurs
concernant le CND de défauts de ce type a I'aide de méthodes de thermogra-

phie IR et d’algorithmes de traitement des données plus avancés.

Les observations des propriétés de fluorescence, si elles n’ont pas permis de
valider de maniere formelle le principe de CND par fluorescence accrue par réflectance, ont
permis de mettre en évidence certains types de défauts caractéristiques de
’endommagement des BT sol-gel. Les résultats sont encourageants pour
I’utilisation de BT fonctionnalisées et de méthodes d’imagerie de fluorescence
pour la détection et I’étude des mécanismes d’endommagements des BT sol-gel.
L’optimisation du processus de fabrication des échantillons avec défauts pré-calibrés et
I'optimisation du banc de mesure font notamment partie des points d’amélioration identi-
fiés pour la suite.

Les résultats permettent difficilement & ce stade une comparaison directe des per-
formances des deux méthodes concernant la détection des défauts pré-calibrés étudiés. Ce-
pendant, la dépendance des seuils de détection des méthodes de thermographie IR a
I’épaisseur des défauts et a 1’état thermique du systeme privilégie leur utilisation pour
I'investigation « off-line » de la présence potentielle de défauts de tailles importantes (ex.
routines d’inspection), tandis que la méthode de fluorescence accrue par réflectance, qui né-
cessite des architectures et des compositions non standards, semble plus appropriée pour les
étapes en amont de recherche et développement (étude des mécanismes de formation des
défauts précurseurs de 1'écaillage). Les méthodes de CND par thermographie par IR
et par fluorescence apparaissent ainsi comme des approches potentiellement
complémentaires pour la détection et la caractérisation de défauts précurseurs
de I’écaillage de BT.
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La connaissance des températures « vues » en service par les composants de moteur,
notamment l'indentification des points chauds, est essentielle pour anticiper et limiter ces
problématiques d’endommagement lors du dimensionnement des moteurs. Le développe-
ment de marqueurs de P’histoire thermiques photoluminescents est aujourd’hui un
sujet d’actualité compte tenu de certaines des problématiques associées a la résolution et la
toxicité des peintures thermosensibles actuelles. Le potentiel en tant que nouveau
marqueur de l’histoire thermique de la poudres de zircone YSZ:Er*" synthéti-
sée par voie sol-gel, dont les propriétés de fluorescence évoluent de maniere permanente
avec le degré de cristallinité, a donc été étudié dans la plage 900-1150°C.

Des temps de traitement thermique compris entre 5 min et 20 min de la poudre
d’aérogel de zircone YSZ:Er*", initialement partiellement cristallisée, sont suffisants pour
produire une évolution du degré de cristallinité significative générant des évolutions de
I'intensité de fluorescence mesurables sans ambiguité. L’étude menée dans la plage 900°C-
1150°C pour des traitements thermiques isothermes de 15 min a montré une sensibilité
importante de ’intensité et du temps de vie des pics d’émission principaux des
ions Er*" dans les plage 900°C-1150°C et 900°C-1100°C respectivement, qui
permettrait potentiellement de mesurer la température dans ces plages avec une résolu-
tion théorique comprise entre 2°C et 5°C.

Les possibilités d’application de ce luminophore thermosensible dans des revéte-
ments alternatifs aux peintures thermiques ont également été discutées. La combinaison de
ce dernier avec un luminophore de référence de zircone YSZ:Eu®*" complétement
cristallisé et insensible a la température permet de définir un ratio d’intensité en
apparence insensible au nombre de centres activateurs excités et a la distance
d’observation. Enfin, la stabilité du degré de cristallinité (et donc du potentiel de
sensibilité a la température des émissions de fluorescence) lors de traitements ther-
miques relativement long jusqu’a 700°C (2h) permet d’envisager le dépdt de ce nou-
veau marqueur de histoire thermique mixte YSZ:Er*'/YSZ:Eu®" a laide de matrices a
hautes températures, voire directement par la méthode trempage-retrait utilisée
pour les BT YSZ. Plusieurs points restent encore a éclaircir concernant 'applicabilité de
ce luminophores sous forme d’un revétement alternatif aux peintures thermiques dans des
applications concretes, tels que la résolution permise par le marqueur, la faisabilité du dé-
pot et sa résistance thermomécanique, ou encore la robustesse du ratio d’intensité a
I’ensemble des conditions expérimentales de mesure. Néanmoins, I’ensemble de ces ré-
sultats démontre le potentiel du luminophore YSZ:Er®*" en tant que marqueur
de I’histoire thermique dans la plage 900°C-1150°C.
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Historiquement, le procédé de dépdt de barrieres thermiques (BT) par voie sol-gel,
alternatif aux procédés de projection plasma et de EB-PVD, est développé depuis plusieurs
années par le laboratoire du CIRIMAT en collaboration avec I'ICA. Les travaux de these
de Céline Viazzi [9] ont ainsi permis d’adapter le procédé de trempage-retrait au dépot de
BT en zircone partiellement stabilisée avec 9.75 mol% d’oxyde d’yttrium YO,,. Par la
suite, les travaux de Justine Fenech [10] ont permis de réaliser ces dépots a partir de
poudres d’aérogel synthétisées par voie sol-gel, ainsi que d’étudier de nouvelles composi-
tions de zircone dopée avec des éléments lanthanides La, Er et Sm dans le but de réduire la
conductivité thermique. Enfin, les travaux récents de Lisa Pin [8] ont permis d’étudier,
grice au pilote d’Evaluation Vidéométrique de 'Ecaillage (EVE) développé a I'ICA [66], la
tenue en oxydation cyclique de ces revétements sol-gel dans 'optique d’en améliorer la du-
rabilité par 'optimisation du procédé de dépot. Les travaux proposent également une pre-
miere approche de la fonctionnalisation des revétements avec des activateurs photolumines-
cents Sm*" et Er’" pour réaliser des BT capteurs permettant la mesure de température par
des méthodes de thermométrie par fluorescence. Les travaux présentés dans ce mémoire
s’inscrive dans la continuité de ce projet global de développement des BT sol-gel.

Les deux grandes problématiques abordées dans ce travail concernent d’une part le
difficile probleme de la mesure du gradient thermique dans le volume des BT, fac-
teur clé de la plupart des mécanismes de dégradation, et d’autre part le besoin de dévelop-
per de nouveaux moyens de diagnostic précoce et d’étude de certains types
d’endommagements, tels que les processus précurseurs de 1’écaillage. L’'une des ap-
proches permettant de répondre a ces problématiques repose sur l'application de mé-
thodes de thermométrie par fluorescence a des BT intégrant une fonction de capteur,
introduite par la fonctionnalisation locale de certaines couches avec des activateurs photo-
luminescents [15,27,96]. L’objectif principal de ce travail était donc de développer et
d’étudier de nouveaux systemes de BT multicouches « capteurs » base zircone
YSZ fonctionnalisées avec des activateurs photoluminescents et déposés par
trempage-retrait. Ceux-ci sont dédiés d’'une part a la mesure de température dans le
volume par des méthodes de thermométrie par fluorescence, et d’autre part au
suivi des mécanismes d’endommagement au niveau de l’interface entre la

couche de liaison et le revétement de zircone.

L’état de 'art de I'application du concept de BT capteur a permis d’identifier
différentes méthodes de thermométrie par fluorescence adaptées aux objectifs. Parmi celles
retenues figurent en particulier les méthodes basées sur ’analyse des temps de vie,
ponctuelles et robustes, ainsi que la méthode intensimétrique des ratios d’intensité
permettant de réaliser la mesure de champs de températures. L’application de ces méthodes
a des architectures de BT arc-en-ciel, intégrant différentes couches dopées de longueurs
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d’onde d’émission distinctes distribuées dans l'épaisseur, permettrait potentiellement de
déterminer sans contact et de manieére non intrusive le gradient thermique
dans I’épaisseur, voire le champ de gradient thermique. Un certain nombre de mé-
thodes de controle non destructif de ’endommagement, basées sur I'analyse des si-
gnaux de fluorescence ont été également identifiées, notamment la méthode de fluores-
cence accrue par réflectance. Celle-ci permet la détection et le suivi de certains méca-
nismes précurseurs de l’écaillage, grace aux émissions de fluorescence d’une couche fonc-

tionnalisée au niveau de 'interface avec la couche de liaison métallique.

L’état de I'art a également permis d’identifier les points clés du dimensionnement
des systemes de BT capteurs, nombreux et dépendant fortement de I'application visée et
du contexte d’utilisation (compatibilité des dopants avec la matrice hote, collection du si-
gnal, gamme de température etc.). Les différentes approches permettant de répondre aux
problématiques rencontrées ne sont ainsi pas toujours compatibles. Le dimensionnement
d’une BT capteur particuliére (compositions, épaisseur et agencement des couches)
repose donc sur un compromis. Ce compromis est en particulier critique en ce qui con-
cerne les performances de la fonction de capteur (ex. rapport signal sur bruit, sensi-
bilité a la température) et la non altération des propriétés primaires de la BT (ex.
structure cristalline, isolation thermique, durabilité). Il repose notamment sur le choix de
nouvelles compositions de zircone fonctionnalisées. L’étude de ces dernieres a ainsi
permis de proposer et d’appliquer différentes stratégies de dimensionnement de
BT capteurs permettant de répondre au mieux aux problématiques du contexte (ex. fa-
brication et dépot par voie sol-gel) et du type d’application concernée (ex. mesure de tem-
pérature dans le volume et imagerie & température ambiante).

Cinq activateurs fluorescents de la famille des ions lanthanides trivalents Ln**"
(Sm**, Eu®*", Dy*", Er*" et le Tm*", encore peu étudié dans la zircone) ont été sélec-
tionnés en raison de leur compatibilité avec la zircone, leurs longueurs d’onde d’émission
distinctes réparties dans le domaine du spectre visible, et leur plage de sensibilité a la tem-
pérature proche de la plage d’utilisation des BT dans la zircone ou d’autres matrices (500-
1100°C). De nouvelles compositions de zircones YSZ:Ln*", fluorescentes dans le do-
maine 450-650 nm, ont ainsi été fabriquées avec succes par voie sol-gel. Il existe pour
les activateurs Sm*", Dy*', Er’*" et Tm®', sujets au phénoméne d’auto-inhibition, une
concentration optimale autour de 1-1.5 mol% pour laquelle 'intensité de fluorescence
est maximale. L’intensité des émissions des ions Eu®" augmente en revanche linéairement
dans la plage 1-10 mol%, offrant plus de flexibilité pour la fabrication de luminophores
YSZ:Eu*" A forte intensité de fluorescence. Enfin, I'introduction dans le réseau cristallin des
ions activateurs génere des distorsions significatives de la maille cristalline quadratique, qui
tend vers une structure cubique lorsque la concentration augmente. L’optimisation propo-
sée des compositions, consistant & substituer une partie des ions Y*' par la teneur
optimale en ions activateurs, permet de préserver la microstructure de la ma-
trice et génére un accroissement de l’intensité émise variable selon les activa-

teurs (entre 10 et 50%). Cette augmentation serait liée a la baisse de la proportion
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d’ions Y*" qui semblent jouer un rdle d’inhibiteur partiel de la fluorescence. Cette solu-
tion permet ainsi de réduire significativement l’intrusivité de la fonction de

capteur dans les revétements tout en améliorant le rapport signal sur bruit.

L’investigation préliminaire de la conductivité thermique a température ambiante,
menée sur des pastilles frittées de ces nouvelles compositions, ne révele pas d’altérations de
celle-ci par rapport a la composition de référence. Les compositions optimisées présentent
également une stabilité thermique identique a celle de la zircone non dopée apres un trai-
tement thermique isotherme de 500h a 1150°C. Les résultats souleévent cependant la pro-
blématique de la contamination des échantillons par 'atmosphere du four, qui peut avoir
pour effet d’atténuer significativement lintensité de certaines émissions. Globalement,
I’étude valide ainsi ces compositions optimisées et confirme également la
grande flexibilité du procédé de synthése par voie sol-gel pour la fabrication et
I’étude de nouvelles compositions. Elle pourrait étre complétée par la détermination
des effets du dopage sur la conductivité thermique a haute température, supposés béné-
fiques, et sur les coefficients de dilatations thermiques. Enfin, les possibilités offertes par le
co-dopage avec des activateurs dont les interactions peuvent potentiellement renforcer les
émissions de certains des activateurs les moins intenses mériteraient également d’étre étu-

diées.

Les stratégies proposées de dimensionnement de BT capteurs, concernant le choix
des activateurs, I'agencement et I’épaisseur des couches fonctionnalisées, ont été appliquées
au dimensionnement de BT capteurs sol-gel. Les plages de longueurs d’onde d’émission des
activateurs Sm*", Eu*", Dy*", Er*" et Tm*" limitent a quatre le nombre de ces derniers
pouvant étre utilisés simultanément dans la méme structure pour les applications a tempé-
rature ambiante, et a trois seulement au-dela. Différents doublets et triplets
d’activateurs photoluminescents compatibles tels que Tm-Er-Eu et Dy-Er-Eu ont
ainsi été identifiés pour le dimensionnement de BT « arc-en-ciel ». Celles-ci con-
tiennent trois couches fonctionnalisées, positionnées respectivement en surface (couche
supérieure), a mi-épaisseur (couche intermédiaire) et au niveau de l'interface avec la couche
de liaison (couche inférieure). Les propriétés optiques de la zircone, dont la transmission est
plus faible aux courtes longueur d’onde et négligeable dans le domaine UV, et les sources
d’excitation disponibles (365-405 nm et 532 nm), imposent un choix optimal de
I’agencement des activateurs pour la couche supérieure (i.e. Dy*" ou Tm*" ou Sm®"),
intermédiaire (i.e. Er’* ou Eu*") et inférieure (i.e. Er’*" ou Eu’").

Les ions Eu*', Er*" et Dy*" qui présentent les émissions distinctes de fluorescence les
plus intenses dans les domaines respectifs du rouge (606 nm), du vert (544 & 562 nm) et
du bleu (458, 484 et 496 nm) ont été choisis pour la fabrication par trempage-retrait
du premier prototype de BT arc-en-ciel. Les caractérisations microstructurales réali-
sées confirment la bonne uniformité morphologique des couches successives des revétements
présentant tous les caractéristiques microstructurales d’une BT sol-gel standard. Les diffé-
rences de composition entre les différentes couches sont cependant bien marquées grace a
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I’absence de contamination des différents sols chargés lors des trempages, et a
I’absence de diffusion des ions activateurs lors du frittage. La principale difficulté
dans la reproduction précise d’une architecture multicouche spécifique provient des varia-
tions des épaisseurs déposées a chaque trempage tout au long du dépoét. Ceci est
particulierement marqué lors des premiers trempages, ce qui est susceptible de complexifier
la fonctionnalisation de la couche au niveau de 'interface céramique/métal, principal inté-
rét du concept de BT capteur. Ce probleme, qui pourrait étre résolu par 'adaptation des
parametres de dépot (nombre de trempages et vitesse de retrait), nécessite donc une étude
plus approfondie du processus de dépot d’'un film individuel de sol chargé a chaque trem-
page, afin de mieux maitriser le procédé et sa reproductibilité. La microsonde électronique
s’est, a ce titre, révélée un outil puissant pour I’étude de la morphologie et de 1'épaisseur
des couches individuelles de BT fonctionnalisées. Enfin, la comparaison de la tenue méca-
nique de ces revétements lors de tests en oxydation cyclique par rapport aux revétements
sol-gel standards fait également partie des perspectives prioritaires de cette étude.

La mise en ceuvre des nouvelles méthodes d’investigation par fluorescence identifiées
a conduit a concevoir au laboratoire un banc de mesure polyvalent ayant pour vocation
la caractérisation des propriétés de fluorescence de ces prototypes BT capteurs et des nou-
velles compositions. La spécificité de ce banc d’essai réside notamment dans sa conception,
qui privilégie une approche simplifiée et plus économique en termes de sources
d’excitation et de détecteurs par rapport aux montages standards classique-
ment utilisés en thermométrie par fluorescence, et offre ainsi une plus grande
polyvalence. Le montage combine une source laser continue émettant & 532 nm et
un modulateur acousto-optique permettant d’exciter le matériau de maniere pulsée ou
continue, et substituable par une lampe UV a vapeur de mercure (365-405 nm). Des
caméras, un spectrometre et un photomultiplicateur silicium permettent ensuite
Ienregistrement des cartes d’intensité, des spectres d’émission et du temps de vie
de fluorescence respectivement. Parmi les perspectives considérées les plus importantes
pour la suite, figure ’ajout d’un porte-échantillon intégrant un moyen de chauffage dans la
plage 25-1100°C afin de pouvoir appliquer in situ les méthodes de thermométrie par fluo-
rescence. L’installation de nouvelles sources d’excitation LED a des longueurs d’onde UV-
visibles différentes est également prévue, afin d’augmenter la polyvalence du banc en
termes d’activateurs excitables, limité & I’heure actuelle aux ions Er*' et Eu®" principale-
ment. Méme si ces points restent encore a améliorer, le banc de mesure constitue au-
jourd’hui un outil précieux pour le laboratoire, d’ores et déja valorisé dans d’autres projets
de caractérisation de systemes photoluminescents en interne et en collaboration avec
d’autres laboratoires et partenaires industriels.

L’évaluation des propriétés de fluorescence intensimétriques et spectrales des revé-
tements prototypes de BT capteurs arc-en-ciel au moyen de ce banc d’essai a confirmé la
fonctionnalisation effective des revétements, et illustre les possibilités offertes par ce
type d’architecture pour interroger individuellement et simultanément toutes les

couches fonctionnalisées présentes dans D’épaisseur. Bien que la mesure des temps
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de vie de celles-ci sur le banc d’essai reste encore a optimiser, ces résultats confirment le
potentiel de cette architecture de BT arc-en-ciel pour le diagnostic des proprié-
tés de fluorescence dans I’épaisseur. Ces revétements sont ainsi trés promet-
teurs quant a l’investigation future de la pertinence de cette architecture pour
la mesure sans contact des gradients thermiques. Les perspectives prioritaires pour
la suite concernent la fabrication de nouvelles architectures de BT arc-en-ciel optimisées
pour la réalisation de tests en température dans le but d’accéder au gradient thermique
dans 1'épaisseur. Cette optimisation pourrait étre réalisée en partie lors de I'étape de di-
mensionnement par le développement de modeles théoriques des transferts radiatifs, qui a
déja fait l'objet de travaux préliminaires. Ceux-ci permettraient de simuler les flux
d’excitation et de fluorescence émis par la structure a partir des données concernant les
constantes optiques des revétements sol-gel, qui seront a déterminer.

Le  potentiel des  méthodes de  fluorescence  pour  diagnostiquer
I’endommagement des BT au niveau de l'interface avec la couche de liaison a été éva-
lué sur des revétements contenant a la fois une couche fonctionnalisée avec des ions
Er®t ou Eu®' et un défaut pré-calibré sous forme d’une zone de décohésion partielle du
revétement a l'interface. L’objectif de I’étude était de comparer deux méthodes de CND
basées sur la thermographie IR et la fluorescence accrue par réflectance. La méthode
consistant a déposer un film de vernis lors de la préparation des substrats, plus tard dégra-
dé lors du traitement thermique de frittage des revétements, a permis de générer avec
succeés une zone de décohésion indécelable en surface. Son épaisseur (8-12 pm)
est relativement comparable a certains types de défauts générés en service. Elle
conduit & un faible contraste de température en surface (0.2-0.4°C) néanmoins suffisant
pour permettre sa détection par thermographie IR lors d’une excitation thermique
stationnaire en face arriére de 120°C. Bien que ce contraste soit proche de la limite de
détection de la caméra IR utilisée, les résultats sont prometteurs concernant le con-
trole non destructif (CND) de défauts de ce type a l’aide de méthodes de
thermographie IR et d’algorithmes de traitement des données plus avancés. La
dépendance du contraste de température a 1’épaisseur des zones de décohésion et la plus
faible résolution spatiale des caméras IR par rapport aux caméras CCD réserverait plutot
la méthode a l'investigation « off-line » de la présence potentielle de défauts de taille im-

portante (ex. routines d’inspection lors opérations de maintenance).

Les observations des intensités de fluorescence, si elles n’ont pas permis de vali-
der de maniere formelle le principe de CND par fluorescence accrue par réflectance, ont mis
en évidence certains types de défauts caractéristiques de ’endommagement des
BT sol-gel. Les résultats sont ainsi encourageants pour 'utilisation de BT fonc-
tionnalisées et de méthodes d’imagerie de fluorescence pour la détection et
I’étude des mécanismes d’endommagements des BT sol-gel. L’optimisation du pro-
cessus de fabrication des échantillons avec défauts pré-calibrés ainsi que du banc de mesure
font notamment partie des points d’amélioration identifiés pour la suite. Cependant,
I’indépendance supposée de la méthode a l’épaisseur des défauts et a 1’état
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thermique du systéme, ainsi que la plus grande résolution spatiale des caméras
CCD, devraient permettre la détection des défauts dés les premiers stades de
leur formation, par exemple lors des phases de refroidissement intense. La nécessité de
disposer de BT non standards réserve néanmoins plutot son application aux phases de re-
cherche et développement. Les méthodes par thermographie IR et par fluorescence
apparaissent ainsi complémentaires dans le cadre de la détection et la caracté-
risation de défauts précurseurs de 1’écaillage. Une fois la méthode completement va-
lidée sur des défauts pré-calibrés, 1’étude de revétements en condition réelles
d’endommagement (cyclage thermique interrompus sur le banc EVE) permettrait de cou-
pler les observations des émissions de fluorescence avec la présence de défauts réels. Si elle
s’avere concluante, un tel systéme pourrait étre installé directement sur le banc de cyclage
thermique EVE pour le suivi in situ des processus d’endommagement lors de la phase de

refroidissement entre chaque cycle thermique.

Enfin, en ce qui concerne le diagnostic thermique a l'aide de zircones YSZ fonc-
tionnalisées, le potentiel de la poudre d’aérogel de zircone YSZ:Er®*" en tant que
nouveau marqueur de 1’histoire thermique dans la plage 900°C-1150°C, alternatif
aux peintures thermiques utilisées pour déterminer la température lors de phases de déve-
loppement des moteurs aéronautiques, a été démontré. L’étude, menée pour des traite-
ments thermiques isothermes de 15 min, a en effet montré une sensibilité importante a
la température de l’intensité et du temps de vie des pics d’émission principaux
des ions Er’' dans les plages 900°C-1150°C et 900°C-1100°C respectivement.
Potentiellement, ceci permettrait de mesurer la température dans ces plages avec une réso-
lution théorique de 1-5°C et de 2-5°C respectivement. Les changements irréversibles
des propriétés de fluorescence mesurables sans ambiguité sont le résultat de
Paugmentation avec la température du degré de cristallinité des poudres
d’aérogel, initialement dans un état de cristallisation peu avancé. La combinaison du
marqueur YSZ:Er*" avec un luminophore YSZ:Eu®*' de référence, complétement cris-
tallisé et supposé insensible a la température, a permis de définir un ratio d’intensité ro-
buste. Celui-ci est en effet en apparence insensible a de légeres variations du nombre de
centres activateurs excités et a la distance d’observation. Enfin, la stabilité du degré de
cristallinité lors de traitements thermiques jusqu’a 700°C relativement long (2h) permet
d’envisager le dépot de ce nouveau marqueur de I’histoire thermique mixte
YSZ:Er®" /YSZ:Eu®' & laide de matrices & hautes températures, voire directement par
la méthode par trempage-retrait utilisée pour les BT YSZ. Néanmoins, plusieurs
points restent encore a éclaircir concernant l'applicabilité de ce luminophore sous forme
d’un revétement alternatif aux peintures thermiques dans des applications concretes. Ceux-
ci incluent en particulier la résolution permise par le marqueur, la faisabilité du dépdt et sa
résistance thermomeécanique, ou encore la robustesse du ratio d’intensité a l’ensemble des

conditions expérimentales de mesure.

En conclusion, ces travaux ont permis d’identifier de nouvelles compositions de sys-
temes de zircones fonctionnalisées et de développer une nouvelle compétence du labo-

234



Conclusions générales et perspectives

ratoire ICA dans le domaine du diagnostic des propriétés de fluorescence. Les
perspectives de l'application de ces systemes sont tres prometteuses pour la poursuite de
cette activité en ce qui concerne la mise en pratique du concept de BT capteur pour étu-
dier et caractériser, potentiellement in situ, le comportement de BT dans des situations
proches des conditions en service, reproduites fidelement lors de tests d’oxydation cyclique
avec le pilote EVE.
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Annezes

Annexes

Effet de la substitution partielle des ions Y*" sur les spectres de
fluorescence des poudres de zircone YSZ:Ln*" (cf. chapitre 3 section 3.4)
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Figure A.1.1: Effet de la substitution partielle des ions yttrium Y** sur les spectres de fluores-
cence des poudres de (a) YSZ:Sm 1.63 mol%, (b) YSZ:Eu 2 mol%, (c) YSZ:Dy 1.5 mol%, (d)

YSZ:Er 1.47 mol%,

(e) YSZ:Tm 1.5 mol%.
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Il. Résistance thermique équivalente au niveau du défaut (cf. chapitre 5
section 1.4.1)

La résistance thermique équivalente R,, au niveau du défaut pré-calibré (zone de
décohésion de 14x2.5 mm® et 10 pm d’épaisseur, cf. Figure 5.3) a été calculée de maniere &
déterminer le mécanisme dominant le transfert de chaleur en condition d’excitation ther-
mique homogene et stationnaire en face arriere de 1’échantillon de 100-120°C (cf. section
1.4.1).

L’épaisseur de la lame d’air (10 pm) reste relativement peu élevée en comparaison
du libre parcours moyen des molécules d’air approché entre 20°C et 150°C si celles-ci sont
assimilées a des molécules de diazote (~ 0.1 pum). Il est donc supposé que la convection aura
du mal & s’instaurer, et que le transfert de chaleur au niveau du défaut a lieu principale-
ment par les mécanismes de conduction et de rayonnement. La résistance thermique équi-
valente au niveau du défaut peut étre assimilée a une résistance thermique de conduction
R, et une résistance thermique de rayonnement R, en paralleles.

Le défaut est assimilé a deux surfaces tres proches de taille identique (facteur de
forme égal & 1). Le flux radiatif échangé du substrat vers le revétement peut s’exprimer, en
conditions stationnaires, par une méthode de radiosité tenant compte des inter-réflexions
entre les deux surfaces opaques selon 1’équation :

0.5(T¢=T3)
T 1
_+_
€1 £2

P12 = (A.1l.1)

ou o est la constante de Stefan—Boltzmann, S est la surface du défaut, T,, T, et &,
&, sont les températures et les émissivités du substrat et du revétement respectivement.

En considérant que les températures des deux surfaces sont tres proches, les résis-
tances thermiques de conduction et de rayonnement peuvent étre approchées avec les ex-

pressions suivantes :

e
Ad

-1
4.0.T3
<L+£1> (A.I1.3)

€1 &2

R,

(A.IL.2)

R,

ou A4 est la conductivité thermique de lair (0.038 W.m™K™' & 100°C) et e est
I'épaisseur du défaut (10 pm). L’émissivité intégrée de la zircone est supposée constante
entre la température ambiante et 120°C dans la gamme 8-13 pm (£,=0.94, cf. section
1.4.1). L’émissivité normale hémisphérique du substrat a été mesurée en deux points a
température ambiante avec un spectrometre IRTF (Figure A.ILL1 (a)). La valeur moyenne
de I'émissivité normale hémisphérique a été utilisée pour calculer 1’évolution de 1’émissivité
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intégrée avec la température présentée sur la Figure A.IL1 (b) (cf. Equation 5.7 p.196).
Celle-ci varie assez peu sur le domaine de température 60-140°C (0.51 a 100°C).

1 053 . . ! ! . . ! !
—— Emissivité normale hémisphérique a Tamb-pos 1
g Emissivité normale hemispherique a Tamb-pos 2
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& \ o
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g \\ /\‘ 2
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\UE_.I [ S S— .. \\/J\j 0.49
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Figure A.IL1 : (a) Emissivité normale hémisphérique a température ambiante,
et (b) évolution de ’émissivité intégrée (1-25 um) avec la température du substrat Nicrofer.

Le calcul des résistances thermiques a 100°C ci-dessous :

R;=2.63x10"" m*.K.w? (A.I1.4)
R.=1.72x10" m*.K.w? (A.IL5)

montre que la résistance thermique de conduction est largement inférieure a la résis-
tance thermique de rayonnement. Il en est déduit que le transfert de chaleur au niveau du
défaut est dominé par le mécanisme de conduction, et que la contribution du rayonnement
peut étre négligée afin de simplifier le probleme (R,, ~ R,).

lll.  Détermination de la fonction de réponse a une fente (FRF) de la caméra
IR utilisée pour la détection du défaut pré-calibré (cf. chapitre 5 section
1.6)

La fonction de réponse a une fente de la caméra utilisée pour la détection du défaut
pré-calibré a été déterminée dans le but d’approcher sa résolution spatiale (caméra FLIR sc
325 non refroidie, 320x240 pixels, opérant dans la plage 7.5-13.5 um et étalonnée sur la
plage 30-150°C). L’étude est réalisée sous I’hypotheése que 'approche reste valable en pre-

miere approximation pour une caméra matricielle.

Les mesures sont faites dans les mémes conditions que lors de ’observation du dé-
faut pré-calibré. La caméra, équipée d’un objectif de focale 30 mm, observe I'ouverture de
65 mm d’un corps noir (LANDSCAL) stabilisé a 100°C et positionné a une distance de 55
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cm. Une fente de largeur réglable entre 0.25 mm et 4.45 mm est positionnée devant
I'ouverture. La face arriere de la fente réglable est recouverte de ruban adhésif en alumi-
nium et est séparée de 'ouverture du corps noir par un écran entre les mesures. La Figure
A.TIL.1 ci-dessous présente 1’évolution des maxima normalisés des profils en niveaux numé-
riques obtenus pour différentes largeurs de fente en fonction du parametre o (en milli-
radians) définit par l'expression :

d

a=_ (A.IIl.1)

ou d et D correspondent a la largeur d’ouverture de la fente et a la distance de visée

respectivement.

09 -

—e— FRF normalisée

08 o

07 -

0.6

FRF normalisée

04 - 1 L | 4

03 b i : 4

0.2 i I i I i il

a (mrad)

Figure A.IIl.1: Fonction de réponse a une fente (FRF) de la caméra IR utilisée pour la détec-
tion du défaut pré-calibré.

L’application de la thermographie IR concerne ici une problématique de détection et
non de mesure de température absolue. Le critére en termes de taille de défaut détectable
est donc ici défini pour une valeur de la FRF normalisée de 50%. Par interpolation de la
FRF dans la partie linéaire de la courbe, cela correspond a une largeur de fente d’environ
0.52 mm.
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IV. Potentiel de la poudre d'aérogel YSZ:Sm*" en tant que marqueur de
I'histoire thermique

1.4 (a,) YSZ:Sm?3* - Excitation lampe UV (%) 14 _E (b) YSZ:Sm?* - Excitation lampe UV
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Figure A.IV.1: Evolution (a) des spectres de fluorescence et (b) de Uintensité intégrée des
principaux pics de fluorescence de poudres d’aérogel de zircone YSZ:Sm™ (1.6 mol%) avec la
durée de traitement thermique en conditions isothermes a 900°C. Les spectres et les intensités

intégrées sont normalisés par rapport a l'état initial (poudre d’aérogel calcinée a 700°C).
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Figure A.IV.2: Evolution (a) des spectres de fluorescence et (b) de Uintensité intégrée des
principaux pics de fluorescence de poudres d’aérogel de zircone YSZ:Sm™ (1.6 mol%) avec la
durée de traitement thermique en conditions isothermes a 1150°C. Les spectres et les intensités

intégrées sont normalisés par rapport a l'état initial (poudre d’aérogel calcinée a 700°C).
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Figure A.IV.3: Evolution (a) des spectres de fluorescence et (b) des intensités intégrées des
pics principauz de poudres d’aérogel de zircone YSZ:Sm™ (1.6 mol%) avec la température lors
de traitement thermique de 15 min en conditions isothermes suivi d’une trempe a [’air.
Les spectres et les intensités intégrées sont normalisés par rapport a [’état initial (poudre
d’aérogel calcinée a 700°C).
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Fonctionnalisation de barriéres thermiques aéronautiques YSZ issues de la voie sol-gel :
mesure de température et diagnostic de I’endommagement par fluorescence

Mots  clés:  Turboréacteur, Barriere thermique, Fluorescence, Mesure de
température, Controle non destructif, Sol-gel

L’objectif de la thése est de développer des systemes de Barriéres Thermiques (BT) « capteurs » base
zircone yttriée (ZrO, + 9.8mol% Y,03, YSZ) déposés par voie sol-gel selon un procédé de trempage-
retrait. Ceux-ci sont dédiés a la mesure de la température par des méthodes de thermométrie par
fluorescence et au suivi de I’endommagement dans I’épaisseur des revétements. Les méthodes
proposées sont basées sur le suivi de I’évolution, notamment avec la température, des propriétés de
photoluminescence de marqueurs fluorescents lanthanides Ln*, tels que I’europium Eu®, le
dysprosium Dy*, Perbium Er*, le samarium Sm* ou encore le thulium Tm*. Ceux-ci sont
directement incorporés dans la structure de la zircone, semi-transparente dans le domaine d’émission
visible de ces marqueurs. Un banc de mesure des propriétés de fluorescence (spectres, intensités et
temps de vie) a spécifiqguement été développé dans ce but. La caractérisation des différents couples
YSZ:Ln* sous forme de poudres synthétisées par voie sol-gel a permis d’optimiser les compositions
de maniere a maximiser I’intensité du signal de fluorescence tout en préservant les propriétés
microstructurales requises pour une BT. Les dép6ts sol-gel réalisés par trempage-retrait permettent la
fabrication de prototypes de BT multicouches fonctionnalisées intégrant jusqu’a trois couches
fluorescentes de longueurs d’onde d’émission distinctes. De tels systémes architecturés per mettent de
sonder optiquement la totalité de I’épaisseur de zircone déposée pour de futures applications visant a
évaluer les gradients thermiques siégeant dans le volume des revétements. Des BT fonctionnalisées
contenant des défauts de délamination pré-calibrés a I’interface métal/céramique ont été également
utilisées pour comparer I’intérét d’une méthode de fluorescence accrue par réflectance et d’une
méthode de thermographie infrarouge pour le suivi et I’évaluation des processus d’endommagement
précurseurs de I’écaillage. Enfin, le potentiel qu’offrent les poudres de zircone YSZ:Ln* dopées en
tant que marqueurs fluorescents de I’histoire thermique, alternatifs aux peintures thermiques utilisées
industriellement, a aussi été analysé.

Functionalisation of thermal barrier coatings synthesized by a sol-gel route:
temperature measurement and damage monitoring by fluorescence methods

Keywords:  Aeroengine, Thermal barrier coating, Fluorescence, = Temperature
measurement, Nondestructive testing, Sol-gel

The aim of this work is to develop and study yttria stabilised zirconia (ZrO, + 9.8at% Y,03, YSZ) based
thermal barrier coating (TBC) « sensor » systems deposited by a dip coating sol-gel process, and dedicated
to temperature measurement and to the monitoring of damaging occuring within the thickness of the
coatings, using fluorescence thermometry methods. These methods are based on the monitoring of the
fluorescence properties of photoluminescent activators from the trivalent lanthanide ions group (Ln**), such
as samarium Sm**, europium Eu®, dysprosium Dy**, erbium Er** and thulium Tm®". These activators are
directly incorporated into the zirconia YSZ host matrix lattice, which is semi-transparent at their emission
wavelengths mainly falling in the visible range. An experimental setup was especially developed for the
application of these methods. The characterisation of the different YSZ:Ln*" powders synthesized by a sol-
gel process allowed to optimise the compositions, and thus maximize the fluorescence signal intensity
while avoidind any alteration of the zirconia crystal structure required from for a TBC material. The sol-gel
dip coating process allowed to deposit functionalised multilayer TBC prototypes integrating up to three
fluorescent layers with distinct emission wavelengths distributed throughout the thickness. Such coating
architectures allow, with the fluorescence thermometry methods identified, to optically probe the coating
across the whole thickness for future applications aiming to determine the thermal gradient in TBCs.
Functionalised TBCs containing pre-calibrated delamination defects at the metal/ceramic interface were
also used to compare the interest of a reflectance enhanced fluorescence method and an IR thermography
method for early monitoring of TBC spallation. At last, the potential offered by YSZ:Ln*" powders as
thermal history sensors alternative to temperature sensitive paints was also investigated.



	Page de garde
	Remerciements
	Liste des abréviations
	Table des matières
	INTRODUCTION GÉNÉRALE
	CHAPITRE 1 : Potentiel des méthodes de photoluminescence pour diagnostiquer l’endommagement et mesurer les températures dans les barrières thermiques aéronautiques YSZ (zircone stabilisée à l’yttrine)
	Table des matières
	Contexte de l’étude
	1. Les Barrières Thermiques (BT) :  Généralités et problématiques associées
	1.1 Les systèmes métal/BT
	1.1.1 Principe et structure des systèmes de BT aéronautiques
	1.1.2 Matériaux constitutifs standard
	1.1.3 Procédés d’élaboration de la couche supérieure YSZ et microstructures associées

	1.2 Dégradation en service des BT aéronautiques
	1.2.1 Principaux modes d’endommagement
	1.2.2 Importance des variations de température et des gradients de température dans les processus d’endommagement
	1.2.3 Limites des méthodes de mesure de température conventionnelles


	2. Mesure de température par fluorescence
	2.1 Rappels sur le phénomène de photoluminescence
	2.1.1 Définition, mécanismes et manifestations
	2.1.2 Matériaux fluorescents inorganiques
	2.1.3 Influence de la température
	2.1.4 Autres facteurs d’influence

	2.2 Mesure de température par fluorescence :  Méthodes principales
	2.2.1 Principe
	2.2.2 Méthodes temporelles
	2.2.3 Méthodes intensimétriques


	3. Application des méthodes de fluorescence à la mesure de température dans le volume et au contrôle non destructif de l’endommagement de systèmes de BT
	3.1 Concept de BT fonctionnalisées
	3.1.1 Spécificités de la matrice YSZ
	3.1.2 BT capteur

	3.2 État de l’art de l’utilisation de luminophores dans les systèmes de BT
	3.2.1 Mesure de la température
	3.2.2 Contrôle non destructif de l’endommagement de BT


	Bilan du chapitre

	CHAPITRE 2 : Matériaux, protocoles expérimentaux et moyens d'essais et de caractérisation de BT YSZ photo-luminescentes déposées par voie sol-gel
	Table des matières
	Contexte
	1. Élaboration des systèmes YSZ:Ln3+ photoluminescents
	1.1 Synthèse par voie sol-gel de poudres de zircone fonctionnalisées
	1.1.1 Principe de la synthèse d’oxydes par voie sol-gel
	1.1.2 Synthèse de gels de zircone YSZ:Ln3+
	1.1.3 Synthèse de poudres d’aérogel
	1.1.4 Synthèse de poudres de xérogel
	1.1.5 Traitement thermique additionnel

	1.2 Élaboration de pastilles par frittage flash (SPS)[166]
	1.3 Dépôt des BT fonctionnalisées par trempage-retrait
	1.3.1 Préparation des substrats
	1.3.2 Formulation et préparation des sol-chargés
	1.3.3 Dépôt des revêtements par trempage-retrait
	1.3.4 Conditions de frittage
	1.3.5 Recyclage des poudres d’aérogel


	2. Caractérisation des systèmes YSZ:Ln3+
	2.1 Analyse par diffraction des rayons X
	2.1.1 Détermination des phases cristallines
	2.1.2 Détermination des paramètres de maille cristalline

	2.2 Caractérisations morphologiques et chimiques
	2.2.1 Détermination des épaisseurs et des états de surface
	2.2.2 Microscopie électronique à balayage
	2.2.3 Analyses chimiques par microsonde

	2.3 Mesure de la conductivité thermique de zircones YSZ:Ln3+
	2.4 Transmission optique dans le domaine UV visible

	3. Évaluation des propriétés de photo-luminescence – Moyens d’essais
	3.1 Conception d’un banc d’essai polyvalent pour l’application des méthodes de fluorescence aux systèmes de BT sol-gel
	3.1.1 Rappels des objectifs
	3.1.2 Présentation du moyen d’essai

	3.2 Évaluation des propriétés de fluorescence
	3.2.1 Spectres d’excitation
	3.2.2 Spectres d’émission
	3.2.3 Temps de vie


	Bilan du chapitre

	CHAPITRE 3 : Synthèse de poudres de zircone YSZ:Ln3+ pour le dépôt par voie sol-gel de systèmes de BT capteurs
	Table des matières
	Contexte de l’étude
	1. Synthèse des poudres de YSZ:Ln3+
	1.1 Sélection des marqueurs photoluminescents
	1.2 Faisabilité de la synthèse par voie sol-gel
	1.2.1 Spectres de fluorescence
	1.2.2 Microstructure des poudres
	1.2.3 Composition chimique des poudres

	1.3 Comparaison des poudres issues des voies xérogel et aérogel

	2. Effets de la concentration en marqueurs sur les propriétés de fluorescence et microstructurales des poudres de YSZ:Ln3+
	2.1 Objectifs de l’étude
	2.2 Impact sur l’intensité de fluorescence
	2.2.1 Approche de l’étude
	2.2.2 Évolution de l’intensité de fluorescence avec la concentration en ions activateurs
	2.2.3 Évolution de la morphologie des pics et des intensités relatives avec la concentration

	2.3 Impact sur le temps de vie de fluorescence
	2.4 Impact sur la structure cristalline
	2.4.1 Approche
	2.4.2 Évolution de la structure cristalline et des paramètres de maille avec la concentration en ions activateurs Ln3+
	2.4.3 Discussion


	3. Optimisation des compositions des luminophores YSZ:Ln3+
	3.1 Approche : substitution partielle des ions Y3+
	3.2 Effets de la substitution sur la structure cristalline de la zircone YSZ:Eu3+
	3.3 Effets de la substitution sur les propriétés de fluorescence de la zircone YSZ:Eu3+
	3.4 Proposition de compositions optimisées

	4. Propriétés thermiques des luminophores YSZ:Ln3+
	4.1  Conductivité et diffusivité thermique
	4.1.1 Rappels sur la conduction thermique dans la zircone
	4.1.2 Résultats
	4.1.3 Interprétation

	4.2 Stabilité thermique à 1150 C
	4.2.1 Approche
	4.2.2 Effets du traitement thermique sur la microstructure
	4.2.3 Effets du traitement thermique sur les propriétés de fluorescence


	Bilan du chapitre

	CHAPITRE 4 : Élaboration de barrières thermiques sol-gel multicouches photoluminescentes
	Table des matières
	Contexte de l’étude
	1. Dimensionnement de systèmes de BT fonctionnalisées
	1.1 Objectifs
	1.2 Points clés du dimensionnement de BT capteurs
	1.2.1 Compatibilité des dopants avec la matrice hôte YSZ et sa fonction primaire
	1.2.2 Rapport signal sur bruit du signal de fluorescence
	1.2.3 BT arc-en-ciel ou multi-longueurs d’ondes
	1.2.4 Performances de la mesure de la température
	1.2.5 Plage de variation du temps de vie pour les phénomènes transitoires rapides et les pièces en mouvement
	1.2.6 Compromis entre les différents points clés

	1.3 Dimensionnement d’architectures de BT capteurs sol-gel
	1.3.1 Compatibilité des activateurs Ln3+
	1.3.2 Agencement des couches dopées
	1.3.3 Épaisseur des couches fonctionnalisées
	1.3.4 Propositions de structures de BT capteurs


	2. Étude de prototypes de BT multicouches fonctionnalisées déposées par voie sol-gel
	2.1 Objectifs de l’étude
	2.2 Faisabilité de la fabrication d’un prototype de BT capteur multi-longueurs d’onde sol-gel
	2.2.1 Architecture prototype de BT arc-en-ciel
	2.2.2 Caractérisations morphologiques et microstructurales
	2.2.3 Caractérisation de l’architecture multicouches
	2.2.4 Conclusions

	2.3 Validation du potentiel pour le sondage dans l’épaisseur des propriétés de fluorescence
	2.3.1 Images de l’intensité de fluorescence
	2.3.2 Spectres de fluorescence
	2.3.3 Temps de vie de fluorescence


	Bilan du chapitre

	CHAPITRE 5 : Application des méthodes de fluorescence aux systèmes YSZ:Ln3+ : diagnostic précoce de l’écaillage de BT sol-gel et détermination de l’histoire thermique
	Table des matières
	Contexte de l’étude
	1. Comparaison d’une méthode de thermographie IR et de fluorescence pour le diagnostic précoce de l’écaillage de BT sol-gel
	1.1 Contexte & Objectifs
	1.2 Diagnostic précoce de l’écaillage de BT sol-gel
	1.2.1 Défauts de délamination dans les BT sol-gel
	1.2.2 Contrôle non destructif des zones délaminées

	1.3 Dépôt de BT avec un défaut pré-calibré
	1.3.1 Préparation des échantillons
	1.3.2 Caractérisations microstructurales et morphologiques

	1.4 CND de BT sol-gel par thermographie IR
	1.4.1 Modèle thermique simple de systèmes de BT endommagés
	1.4.2 Résultats expérimentaux

	1.5 CND par fluorescence
	1.5.1 Dispositif expérimental
	1.5.2 Résultats

	1.6 Comparaison des méthodes et conclusions

	2. Étude du potentiel du luminophore YSZ:Er3+ en tant que marqueur de l’histoire thermique
	2.1 Contexte et objectifs
	2.2 Potentiel des luminophores YSZ:Ln3+ en tant que marqueurs de l’histoire thermique
	2.2.1 Principe des marqueurs de l’histoire thermique fluorescents basés sur l’évolution du degré de cristallinité
	2.2.2 Potentiel des luminophores YSZ:Ln3+ synthétisés par voie sol-gel

	2.3 Étude de la cinétique des variations microstructurales et d’intensité de fluorescence à haute température du luminophore YSZ:Er3+
	2.3.1 Évolution de la microstructure et de l’intensité de fluorescence
	2.3.2 Définition de la durée de traitement thermique

	2.4 Étude de la sensibilité à la température du luminophore YSZ:Er3+
	2.4.1 Effets de la température sur la structure cristalline
	2.4.2 Effet de la température sur l’intensité de fluorescence
	2.4.3 Effet de la température sur le temps de vie
	2.4.4 Conclusion

	2.5 Vers un capteur de l’histoire thermique fluorescent base zircone YSZ
	2.5.1 Définition d’un paramètre intensimétrique de mesure robuste : méthode de ratio d’intensité
	2.5.2 Validation du concept
	2.5.3 Revêtement marqueur de l’histoire thermique fluorescent


	Bilan du chapitre

	CONCLUSIONS GÉNÉRALES ET PERSPECTIVES
	Références bibliographiques
	Annexes
	I. Effet de la substitution partielle des ions Y3+ sur les spectres de fluorescence des poudres de zircone YSZ:Ln3+ (cf. chapitre 3 section 3.4)
	II. Résistance thermique équivalente au niveau du défaut (cf. chapitre 5 section 1.4.1)
	III. Détermination de la fonction de réponse à une fente (FRF) de la caméra IR utilisée pour la détection du défaut pré-calibré (cf. chapitre 5 section 1.6)
	IV. Potentiel de la poudre d’aérogel YSZ:Sm3+ en tant que marqueur de l’histoire thermique

	Table des illustrations
	Table des tableaux
	Résumé


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




