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Les motoristes de lanceurs spatiaux développent des systèmes propulsifs générant un 

degré de performance élevé avec une contrainte de masse embarquée toute aussi exigeante. 

Les composants, équipant ces moteurs spatiaux, sont aussi poussés à leur limite en terme de 

marge mécanique. L’amélioration du rendement énergétique des moteurs spatiaux est 

essentielle afin d’augmenter leur poussée. Le rendement d’un cycle moteur est lié à plusieurs 

paramètres dont la température de fonctionnement. Entre les années 1940 et 1970, le 

développement des superalliages monocristallins, et des systèmes de refroidissement interne 

ou externe, ont permis de dépasser le point de fusion des superalliages (>1100°C) en 

atteignant ainsi leur limite d’utilisation. Afin de repousser cette limite, des barrières 

thermiques sous forme d’un empilement de dépôts ont été conçues pour mieux isoler 

thermiquement la surface des pièces et ainsi les protéger de la corrosion. Depuis, les 

recherches se sont focalisées sur le développement des propriétés d’usage des barrières 

thermiques en travaillant sur les matériaux céramiques mais aussi sur leurs procédés 

d’élaboration.  

 

Ce mémoire de thèse s’inscrit dans le cadre d’un programme de recherche du Centre 

Nationale d’Etudes Spatiales (CNES) sur l’amélioration de la performance du moteur 

cryogénique Vulcain 2. Cette étude engagée à la suite des travaux précédents, sur le procédé 

de projection plasma de suspension (SPS), concerne le procédé de projection plasma de 

solution (SPPS) du matériau La2Zr2O7. La problématique est donc de (i) synthétiser des 

matériaux à faible impact environnemental, (ii)  de transposer les conditions opératoires au 

procédé plasma, et (iii) à évaluer les performances en tenant compte des critères de 

conditions d’usage. Les principaux axes investigués seront donc la réalisation de barrières 

thermiques, résistantes à un nombre défini de cycle thermique à partir de différents mélanges 

réactionnels constituant les solutions. 

 

Cette thèse s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre est une synthèse 

bibliographique présentant les barrières thermiques, leur fonctionnement ainsi que les 

procédés d’élaboration des dépôts et les matériaux utilisés pour leur réalisation. Les moyens 

expérimentaux et de caractérisation des solutions de précurseurs, des poudres de La2Zr2O7 

synthétisées et des dépôts par SPPS font l’objet du deuxième chapitre. Le troisième chapitre 

est centré sur la compréhension de l’influence de la nature des précurseurs et des solvants sur 

les propriétés des solutions et des lamelles de La2Zr2O7 obtenues par SPPS. Le quatrième 

chapitre se focalise sur les différents paramètres de projection plasma permettant 
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l’élaboration de différentes microstructures de dépôts par SPPS. Le dernier chapitre traite de 

la résistance au cycle thermique des différents dépôts par un essai de résistance au cycle 

thermique. La compréhension des phénomènes responsables du décollement des dépôts est 

également abordée, par des études sur les contraintes de dépôts et la densification de poudres 

synthétisées, en vue d’identifier l’adéquation entre les propriétés des dépôts et celles des 

poudres synthétisées. 
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De nouveaux matériaux et procédés permettent l’élaboration de barrières thermiques pour 

les nouvelles générations de turbines, en vue d’augmenter le rendement des moteurs. Ce 

chapitre résume le principe d’une barrière thermique et les procédés permettant leur 

réalisation. Les voies de synthèse de La2Zr2O7 ainsi que les précurseurs utilisés pour 

préparer le matériau sélectionné de façon conventionnelle seront également présentés. 

A. LES BARRIERES THERMIQ UES 

I. GENERALITES  

1. Description d’une barrière thermique 

Les barrières thermiques sont constituées de trois éléments différents : le substrat, la 

sous-couche et la couche céramique, illustrées par la Figure 1. Chaque élément possède une 

fonction précise permettant les protections thermique et anticorrosion à hautes températures 

[1, 2, 3]. Elles sont généralement appliquées sur les aubes de turbines, car celles-ci peuvent 

être soumises à des conditions d’utilisation extrêmes combinant des contraintes mécaniques 

importantes et des températures élevées. 

 

 

Figure 1 : Image d’une vue en coupe d’une barrière thermique et représentation de la 
diminution de température à travers celle-ci [1]  

 

a. Substrat : Superalliage base nickel 

Les superalliages à base nickel sont actuellement utilisés, pour concevoir les rotors et les 

aubes de turbines dans les parties chaudes du moteur, du fait d’une microstructure 

métallurgique adaptée. En effet, ces composés sont constitués d’une matrice austénitique 

cubique à face centrée Ni-Al (��) dans laquelle est inclue une proportion importante de phases 
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durcissantes (40-60 %) de type précipité Ni3(Ti, Al)  (��’) ou Ni3Nb (��’’) [4, 5, 6]. Cette 

microstructure confère aux superalliages une résistance au fluage et à la fatigue élevée, mais 

également une excellente résistance à la corrosion à haute température. Les dernières 

recherches dans ce domaine portent sur l’élaboration d’aubes de turbines monocristallines par 

solidification dirigée. En supprimant, les joints de grain responsables de la « fragilité » 

mécanique, les propriétés mécaniques sont améliorées par rapport aux matériaux 

polycristallins [7, 8].  

b. Sous-couche  

La sous-couche, appliquée sur la surface du substrat, a deux fonctions. La première est 

d’accommoder la différence de coefficients de dilatation thermique, entre le substrat et la 

couche céramique à l’origine du décollement du dépôt. La seconde est la protection du 

substrat contre la corrosion à haute température, due à la diffusion des atomes d’oxygène à 

travers le matériau céramique. Pour cela, les sous-couches utilisées, MCrAlY (M = Ni, Co) 

ou NiAl(Pt), sont constituées d’aluminium. Les atomes d’aluminium diffusent à travers la 

sous-couche afin de réagir avec les atomes d’oxygène. Cette diffusion entraine la formation 

d’une couche dense d’alumine ou TGO (Thermally Grown Oxide) [3, 9]. Ainsi la TGO 

empêche les atomes d’oxygène d’atteindre le substrat et améliore l’adhérence du dépôt 

céramique, notamment lorsque celui-ci est élaboré par dépôt en phase vapeur (PVD). Les 

sous-couches de type MCrAlY, largement utilisées, sont élaborées par projection thermique 

(plasma et flamme) mais présentent une limite en température de 1150°C [10,11]. Les 

sous-couches en NiAl Pt, obtenues par PVD ou par électrodéposition de nickel suivi d’une 

cémentation en caisse permettant la diffusion à haute température de l’aluminium puis du 

platine, sont en cours de développement et pourraient remplacer le matériau MCrAlY  au-delà 

de 1150°C [12, 13, 14].  

c. Couche céramique 

La couche céramique est l’élément majeur de la protection thermique de l’ensemble de la 

barrière thermique puisqu’elle permet une réduction significative de la température du 

superalliage, de l’ordre de 150°C pour une épaisseur de 400 µm [15, 16], par rapport à la 

surface de la céramique. Le matériau céramique doit répondre à de nombreux critères, afin 

que la barrière thermique soit performante à long terme. Ces critères sont une conductivité 

thermique faible, un haut point de fusion, une résistance adéquate à la corrosion, un 
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coefficient de dilatation thermique élevé se rapprochant le plus de ceux de la sous-couche et 

du substrat, ainsi qu’une ténacité élevée. 

La zircone partiellement stabilisée par l’yttrine Y2O3-ZrO2 (YSZ) est largement 

employée car elle répond aux critères cités précédemment. En effet, sa conductivité 

thermique est faible (1,7 W/m.K) et son point de fusion est supérieur à 2500°C. De plus, son 

coefficient de dilatation thermique élevé (9-11.10-6 K-1), combiné à des propriétés 

mécaniques élevées (module de Young, ténacité …), permet une meilleure résistance aux 

cycles thermiques [1, 17]. 

2. Elaboration d’une barrière thermique 

Deux techniques de dépôt sont principalement utilisées pour la réalisation de la couche 

céramique : la projection plasma (APS) et l’évaporation par faisceau d’électron en phase 

vapeur EB-PVD (Electron Beam Physical Vapor Deposition) [18, 19]. Ces techniques 

permettent l’élaboration de différentes microstructures de dépôt présentant des propriétés 

thermomécaniques spécifiques. La Figure 2 illustre les microstructures des dépôts pouvant 

être réalisé par ces deux procédés. La première obtenue par projection plasma est due à un 

empilement de lamelles piégeant entre elles la porosité (Figure 2.A). La seconde réalisée par 

EB-PVD est constituée de colonnes denses et fines (Figure 2.B) permettant une meilleure 

répartition des contraintes mécaniques à hautes températures. 

 

(A) (B) 

  
Figure 2 : microstructures (A) lamellaires, obtenues par projection plasma, et (B) 

colonnaires, par EB-PVD, d’un dépôt de YSZ [18]  

 

La projection plasma est un procédé permettant la réalisation de dépôts épais (> 10 µm) 

de matériaux métalliques ou céramiques à pression atmosphérique ou bien sous vide. Ce 

procédé est basé sur la fusion « flash » (de l’ordre de la milliseconde) par un plasma 

thermique d’un matériau d’apport, habituellement des poudres de taille micrométrique, et sur 
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l’ étalement des gouttes à la surface d’un substrat dû à l’énergie cinétique fournie par 

l’écoulement plasma.  

Les torches à plasma d’arc soufflé sont largement répandues dans l’industrie du fait de 

leur robustesse et de leur faciliter d’emploi. Les torches ont une conception relativement 

simple puisqu’elles sont constituées de cathode avec une pointe en tungstène, associée à de 

l’oxyde de thorium (légèrement radioactif) ou plus récemment à de l’oxyde de lanthane, de 

cérium ou de zirconium afin de renforcer l’émission électronique [20] et d’une tuyère en 

cuivre avec chemisage en tungstène, jouant le rôle d’anode. Les gaz plasmagènes, 

généralement à base d’argon, d’hydrogène ou d’hélium, sont injectés dans la tuyère et sont 

ionisés par l’établissement d’un arc électrique entre les deux électrodes, initié par une 

décharge « haute fréquence ». Les gaz ionisés sortent de la tuyère avec des températures 

élevées (12000-15000 K) et des vitesses importantes (> 1500 m/s).  

Ce procédé est employé pour la réalisation de dépôt sur les pièces statiques des turbines 

car la structure lamellaire résultant de cette technique est plus vulnérable aux contraintes 

thermomécaniques. En revanche, ces dépôts présentent une conductivité thermique plus 

faible que le matériau céramique massif car l’étalement des gouttes, très diversifié du fait des 

distributions très larges de vitesse et température des particules, permet l’incorporation de 

porosités au sein du dépôt [21]. 

 

 
Figure 3 : Représentation en coupe d’une torche à plasma d’arc soufflé [22]. 
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II.  APPLICATIONS AEROSPATIALE S  

1. Moteurs spatiaux  

Peu d’informations sont disponibles sur les applications aérospatiales des barrières 

thermiques dans la propulsion. Néanmoins, en propulsion liquide, une utilisation est recensée 

au niveau de la tuyère d’éjection des gaz du moteur cryogénique Vulcain 2 équipant le 

premier étage du lanceur Ariane 5 [23]. La tuyère est soumise à des contraintes 

thermomécaniques très importantes impliquant l’utilisation d’un système de refroidissement 

performant. Celui-ci se compose de différents éléments, dont le premier est le refroidissement 

de la tuyère par l’hydrogène liquide, qui avant d’alimenter le moteur circule dans des tubes à 

l’intérieur de la paroi de la tuyère. Un autre élément est la formation d’un film de gaz à la 

surface de la tuyère provenant de la réinjection partielle des gaz de combustion. Finalement, 

une barrière thermique est appliquée dans la partie inférieure de la tuyère afin d’éviter un 

défaut de refroidissement par la dégradation des tubes refroidisseurs constituant la partie 

inférieure de la tuyère. 

Il est possible d’imaginer l’utilisation de barrières thermiques dans d’autres 

sous-systèmes du moteur, en vue d’augmenter la température de fonctionnement, notamment, 

les éléments soumis à des températures élevées tels que le générateur de gaz, les turbopompes 

à oxygène et à hydrogène, la chambre et les lignes de combustion. 

 

2. Mode de dégradation  

La dégradation des barrières thermiques au cours des différentes phases d’opération du 

moteur est un phénomène complexe du fait de l’assemblage de différents matériaux 

(superalliage, sous-couche métallique et couche céramique) présentant des propriétés 

spécifiques. 

a. Décollement du dépôt 

Lors de l’allumage ou de l’arrêt de la turbine, un gradient thermique élevé s’établit entre 

le substrat et la surface de la couche céramique générant des contraintes thermiques 

importantes au sein des différents matériaux constituants la barrière thermique. Le premier 

mode de dégradation est dû au décollement de la couche céramique à l’interface avec la 

TGO. En effet, cette couche d’oxyde ralentissant la diffusion de l’oxygène, croît lors du 
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fonctionnement du moteur à haute température et entraine la formation de contraintes en 

compression dans les premières couches du dépôt. Lorsque le niveau de contrainte dépasse la 

ténacité du matériau, la formation et la propagation de fissures au sein de la TGO et dans le 

dépôt mène au décollement de la couche céramique. [10, 24, 25].  

Le frittage de la couche céramique à l’interface avec les gaz de combustion est à l’origine 

du second mode de dégradation. Bien que la température de fonctionnement du moteur soit 

bien en deçà de la température de fusion du matériau céramique, le phénomène de frittage est 

présent. Celui-ci se caractérise par une élimination de la porosité présente dans le dépôt puis à 

la densification du dépôt. Par conséquent, le volume de la céramique affecté par le frittage 

diminue et le module de Young augmente, provoquant ainsi l’augmentation des contraintes 

mécaniques dans la partie supérieure de la couche, à l’origine de la formation et de la 

propagation de fissures [26, 27, 28, 29].  

b. Attaque CMAS pour la propulsion aéronautique 

Au cours de leur utilisation, les turbines aéronautiques sont soumises à l’ingestion de 

débris minéraux provenant de sable, poussières ou cendres volcaniques en suspension dans 

l’atmosphère. Ces débris sont généralement composés d’oxydes de calcium, de magnésium et 

d’aluminosilicate d’où leur dénomination : CMAS. D’autres oxydes sont également présents 

tels que FeO, TiO2 ... mais en quantité plus faible [16]. Du fait d’un point de fusion proche de 

celui de la température de fonctionnement du moteur (1100-1250°C) [30, 31], les CMAS 

s’infiltrent et comblent les porosités, les fissures du dépôt mais aussi les trous de 

refroidissement grâce à une viscosité et une mouillabilité élevée du flux visqueux [32]. De 

plus, des réactions chimiques peuvent avoir lieu entre les CMAS et le matériau céramique 

[33, 34], entrainant une augmentation des contraintes de tension dans le dépôt, et génèrent la 

formation de fissures conduisant à la délamination du dépôt [35, 36]. 

 

La projection plasma permet d’élaborer des dépôts pour des applications barrières 

thermiques, dont leur dégradation doit être maîtrisée. Ce procédé est complexe et géré par 

de nombreux paramètres dont il est important d’en rappeler les principales 

caractéristiques. 
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B. LA PROJECTION PLASMA  

I. TRAVAUX ANTERIEURS SUR LES BARRIERES THER MIQUES PAR 

PROJECTION PLASMA  

1. Dépôts par projection plasma atmosphérique (APS) 

Les dépôts conventionnels pour les applications de barrières thermiques par APS ont été 

développés dès les années 1970 et ont fait l’objet de très nombreux travaux qui ne seront pas 

abordés dans cette étude. La Figure 4 illustre la microstructure typique de ces dépôts, celle-ci 

est constituée d’un empilement de lamelles de matériau céramique et de porosités 

micrométriques piégées entre les lamelles. La Figure 5.A présente un dépôt de YSZ vue en 

coupe avec une microstructure lamellaire typique. 

 

     
Figure 4 : illustration d’un dépôt par projection plasma [21]  

 

Une alternative pour augmenter la durée de vie des barrières thermiques est de réaliser un 

dépôt à gradient de composition combinant les propriétés de protection thermique de YSZ et 

la ténacité élevée d’un alliage métallique MCrAlY (M = Ni ou Co). Ce dépôt est réalisé en 

plusieurs couches dont la composition varie en fonction de l’épaisseur (Figure 5.B) [37, 38, 

39]. L’avantage de ce dépôt est une meilleure répartition des contraintes, lors des essais de 

résistance aux cycles thermiques, du fait d’une évolution du coefficient de dilatation 

thermique et du module de Young à travers le dépôt. Bien que les résultats soient meilleurs 

qu’un dépôt par APS, certains problèmes liés à l’oxydation du MCrAlY à travers le dépôt 

subsistent, par la formation de Al2O3 à différents niveaux du dépôt étant alors source de 

fissuration et donc de dégradation. 
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(A) (B) 

  

Figure 5 : vues en coupe (A) d’un dépôt conventionnel de YSZ [40] et (B) avec un 
gradient de composition (YSZ/NiCoCrAlY) réalisés par APS [39]  

 

2. Dépôts par projection plasma de suspension (SPS) 

La projection plasma de suspension (SPS) permet d’élaborer de nouvelles architectures de 

dépôt et d’améliorer les propriétés d’usage des barrières thermiques, grâce à l’utilisation de 

poudres de taille submicronique en suspension dans un liquide, généralement l’eau ou 

l’éthanol. Les jets liquides permettent la pénétration des poudres dans l’écoulement plasma 

mais impliquent aussi son refroidissement dû à l’évaporation du solvant. Du fait, des tailles 

submicroniques des particules et des vitesses maximales atteintes plus rapidement, les 

distances de tir sont plus courtes qu’en APS.  

L’intérêt de cette nouvelle technique de projection plasma (SPS) est qu’elle permet 

d’obtenir des microstructures de dépôt différentes, en jouant sur les vitesses des particules 

submicroniques et sur la rugosité de surface du substrat. A l’opposé de l’APS, les suspensions 

n’ont pas toujours une trajectoire rectiligne entre la sortie de tuyère et le substrat. A cause de 

leurs petites tailles et leurs faibles masses, les particules ont tendance à suivre l’écoulement 

plasma (Figure 6.A), si la composante axiale de la vitesse est plus faible que celle normale.  

Dans le cas de particules de faibles vitesses (< 100 m/s) dans la périphérie du jet plasma, 

celles-ci suivent l’écoulement dévié par le substrat et ont une trajectoire quasi parallèle au 

substrat [41]. Elles s’accumulent et croissent sous forme de colonnes sur les flans des 

aspérités de la surface sablée (Figure 6(A, B)) en s’élargissant sous forme conique notée 

dans certains cas comme une structure en « choux fleur » vus leurs aspects à la surface du 

dépôt. Cette structure s’approche de celle réalisée par EB-PVD bien que la largeur des 

colonnes obtenues par SPS soit dix fois plus grande [42, 43]. Lorsque la vitesse des particules 

augmente, deux microstructures de dépôt proches peuvent être obtenues : une plutôt dense 
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homogène et une moins dense fissurée verticalement. La première microstructure (Figure 

6.C) est le résultat des travaux de thèse d’Aurélien Joulia [44], où il a été montré que 

l’homogénéité du dépôt par SPS dépend essentiellement de la rugosité du substrat, qui doit 

être adaptée à la taille submicronique des poudres utilisées. De même, la granulométrie des 

poudres, la distance de tir et la variation de la tension de l’arc électrique, sont d’autres 

paramètres influençant cette microstructure dense homogène. La seconde microstructure est 

caractérisée par la formation de fissures verticales se propageant au travers d’un dépôt dense 

et une répartition uniforme des pores de tailles submicroniques (Figure 6.D), permettant une 

diminution de la conductivité thermique du dépôt, tout en améliorant la résistance au cycle 

thermique comparativement au même dépôt élaboré par APS [45]. 

 

 (A) (B) 

  
(C) (D) 

  
Figure 6 : (A) Effet de la taille des particules sur leur trajectoire dans l’écoulement 

plasma et étalement sur les aspérités du substrat [41] et vues en coupe de dépôts de YSZ 
obtenus par SPS avec une microstructure (B) colonnaire [42] , (C) dense homogène [44] et 
(D) dense fissurée verticalement [45]  

     

Substrat

Aspérité

Vnormale = 0

Vaxiale = 0
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3. Dépôts par projection plasma de solution (SPPS) 

L’étude de dépôts pour des applications barrières thermiques par projection plasma de 

solution (SPPS), est réalisée par seulement trois laboratoires dans le monde (Université du 

Connecticut1, Institut indien de technologie2 et le SPCTS3). Les deux premiers laboratoires 

ont élaborés des dépôts de YSZ [46, 47], possédant une microstructure fissurée 

verticalement, avec une répartition uniforme de la porosité de tailles micro et nanométriques, 

plus particulièrement à l’interface des différentes passes de balayage (Figure 7). La présence 

d’une porosité uniforme et de fissures permet la réalisation de dépôt présentant une 

conductivité thermique faible (1 à 1,3 W/m.K) et une résistance élevée au cycle thermique 

[48, 49] par rapport aux autres procédés.  

 

 

Figure 7 : micrographies d’un dépôt de YSZ obtenu par SPPS présentant une 
microstructure dense fissurée verticalement (a) à faible et (b) fort grossissement [58]  

 

Les prémices de travaux menés au SPCTS [44] ont permis d’élaborer des dépôts 

homogènes de YSZ (Figure 8) mais également de démontrer la faisabilité de dépôts en 

zirconate de lanthane (La2Zr2O7). La microstructure des dépôts peut être contrôlée par 

différents caractéristiques des solutions de précurseurs telles que la nature du solvant ou bien 

la concentration en précurseurs, puisque des concentrations élevées permettent d’élaborer des 

dépôts plus denses. 

 

                                                 
1 Université du Connecticut, Storrs, CT 06269-3136, Etats-Unis. 
2 Institut indien de technologie, Maharashtra 400076, Bombay, Inde. 
3 Laboratoire de Science des Procédés Céramiques et Traitements de Surface, 12 rue Atlantis, 87000 

Limoges, France. 
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