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D�gradation des barri�res thermiques EB-PVD par des d�p�ts 
polluants type CMAS 
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Introduction: syst�me barri�re thermique dans les moteurs d’avions

Syst�me Barri�re 
Termique

(TBC)

Moteur militaire (Snecma)

Aube de turbine HP

D�p�t de couleur marron adh�rant fortement � 
la surface de l’aube

Courtesy of M.J. Maloney, Pratt&Whitney
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Plan de la pr�sentation

• Caract�risation de l’interaction BT/CMAS
•

• Sur aubes de retour de vol

• Essais au laboratoire avec un CMAS synth�tique mod�le

• →  M�canisme de r�action BT/CMAS fondu

N�cessit� d’utiliser diff�rentes techniques  

de caract�risation et d’analyse
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Partie exp�rimentale : diff�rentes techniques  de caract�risation et 
d’analyse utilis�es 

Observations en surface des aubes et en coupes mÄtallographiques :  FEG-SEM, 
LEO GEMINI DSM 982

Analyse ÄlÄmentaire de composition et observation de la rÄpartition des ÄlÄments : 
analyse EDS, image X et cartographie X, Kevex Quantum type

Reconnaissance de structure et Cartographie EBSD :   �quipement TSL EBSD 
dans MEB DSM960 (Zeiss)

Profil de concentration des ÄlÄments : microsonde �lectronique, CAMECA SX 100 
(Universit� de Lorraine)

Identification des phases prÄsentes : DRX, diffractom�tre Empyrean (PANalytical), 
Radiation Cu-Kα
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1. Expertise d’aubes de retour de vol :  
aubes de turbine HP M88 (Snecma)

Intrados Extrados

- Oxydes :  Ca, Mg, Al, Si
- Oxydes m�talliques  : Ti, Ni, Fe

Analyse qualitative EDS en surface de 
l’aube (15 KeV)

spectre EDS (intrados)
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Caract�risation de l’interaction CMAS/BT sur aubes

AA’: coupe transversale de l’aube � 50% de 
hauteur

BB’ et CC’  : coupes longitudinales de l’aube

coupe transversale AA’ : points de 
rep�rage
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1.1 morphologie et nocivit� du CMAS varient en fonction de la 
localisation sur l’aube 

Bord d’attaque Intrados, zone chaude

CMAS homog�ne

Absence  d’ infiltration de la BT

Absence d’interaction chimique avec la BT

Fusion du m�lange de particules

Faible viscosit� 

CMAS 
inhomog�ne,poreux,multiphas�
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Temp�rature SUR BarriÄre Thermique en ÄC au Plein Gaz 2000/0,8 (~PG0/0 cycle K6 ’), 

Provenance : Snecma
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1.2 Infiltration du CMAS fondu dans la porosit� de la barri�re thermique 
(intrados, zone chaude) : cartographie X, 10KeV

BT compl�tement infiltr�e (espaces intercolonnaires, fissures, porosit�s)

TGO
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Debris Ä base de 
silice

20 �m

8YPSZ

20 �m Ca K

DÅpÇt fondu

20 �m

10 �m

Cons�quences de l’infiltration du CMAS dans la BT 

C. Johnson,2003 (GE-GRC)
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1.3 composition du CMAS : analyse EDS,  tension d’acc�l�ration : 12KeV

Composition du CMAS 
(mass%oxyde)

(analyse EDS semi-
quantitative)

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 TiO2 Y2O3 ZrO2

34.5 13.9 25.7 7.5 10.8 4.5 0.7 2.3

- Teneur importante en Fe2O3 : aussi observ�e dans les compositions de CMAS 
r�els publi�es (diapo) 

→ permet d’obtenir des silicates � points de fusion compatibles avec la 
temp�rature en surface de la BT(1200ÄC)  

Jo
ur

n�
es

 G
N

-M
EB

A,
 S

FC
, L

es
 U

lis
, 6

-7
 ju

in
 2

01
3



12

Comparaison des diff�rentes compositions de d�p�ts r�els de CMAS

Composition
mass% oxyde

D�pÅt de CMAS 
(M.H. Vidal-Setif) 

(3 aubes de diffÇrents 
modules)

D�pÅt de CMAS
(Smialek)

(moyenne sur 4 
�chantillons)

D�pÅt deCMAS
(Borom) 

(moyenne sur 14 
points)

D�pÅt de 
CMAS (Braue)

(moyenne)

CaO 20-27 17.7 28.7 33.6

MgO 4,5-9 5.8 6.4 9.9

Al2O3 12-26 11.6 11.1 10.1

SiO2 28-36 43.4 43.7 22.4

TiO2 2-5 2.2 - 3

Fe2O3 9-14 11.4 8.3 15.4

NiO ≤1 4.7 1.9 0.8

ZrO2 1-4 - - 0.9

Y2O3 ≤1 - - -

Autres 
(Na2O, K2O, 
SO3, P2O5)

3.2 3.9

Grande variation de composition due � la difference des  
environnements rencontr�s par les avions
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1.3 composition du CMAS

Composition du CMAS 
(mass%oxyde)

(analyse EDS semi-
quantitative)

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 TiO2 Y2O3 ZrO2

34.5 13.9 25.7 7.5 10.8 4.5 0.7 2.3

- Teneur importante en Fe2O3 : aussi observ�e dans les compositions de CMAS 
r�els publi�es  

→ permet d’obtenir des silicates � points de fusion compatibles avec la 
temp�rature en surface de la BT(1200ÄC)  

- ZrO2 and Y2O3 pr�sents en faible quantit� → dissolution de 8YPSZ dans 
le CMAS fondu
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1.4 d�gradation des hauts de colonnes par le CMAS

-Porosit� initiale intracolonnaire et les barbules disparaissent  →larges pores remplis de CMAS

-Nouvelle phase  � l’interface CMAS/BT resultant de l’interaction entre CMAS et la BT dissoute : 
identifi�e par DRX +MEB/EDS (Braue*,silicate de Ca-Zr-Fe) 

-Grains c�ramiques arrondis et denses sont observ�s en hauts de colonnes. 
analyse EDS semi quantitatives au cœur des colonnes non attaqu�es et sur grains arrondis :    : 

Y/Zr passe de 1/8 � 1/15  → Appauvrissement  en Y2O3

* W. Braue, J. Mater.Sci. 44(2009), p.1664-1675
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Identification des produits de r�action CMAS/BT

Produit de 
r�action
Atom%

%Al %Si %Ca %Ti %Fe %Y %Zr %O %Mg

Moyenne sur 8 
points

0,9 0,6 6,1 12,5 3,2 2,1 10,8 63,5 0,3

Analyse EDS semi-quantitative

DRX sur morceau de BT:

Ca2Zr5Ti2O16 (calzirtite) ou

Ca2Zr2Ti4O14(zirconolite)

CMAS: cristallis� sous  
forme d’une phase de type 
diopside contenant du fer 
Al0,6Ca0,96Fe0,51Mg0,44Si1,4O
6,12

Anorthite : CaAl2Si2O8
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1.4 d�gradation des hauts de colonnes par le CMAS

-Porosit� initiale intracolonnaire et les barbules disparaissent  →larges pores remplis de CMAS

-Nouvelle phase  � l’interface CMAS/BT resultant de l’interaction entre CMAS et la BT dissoute : 
identifi�e par DRX +MEB/EDS (Braue*,silicate de Ca-Zr-Fe) 

-Grains c�ramiques arrondis et denses sont observ�s en hauts de colonnes. 
analyses EDS semi quantitatives au cœur des colonnes non attaqu�es et sur grains arrondis :    

Y/Zr passe de 1/8 � 1/15  → Appauvrissement  en Y2O3

* W. Braue, J. Mater.Sci. 44(2009), p.1664-1675
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2. Essais au laboratoire : CMAS mod�le synth�tique et TT isotherme

61.5%SiO2 - 15%Al2O3 – 23.5%CaO (wt%)
Permet de travailler �  1200ÄC

- CMAS �labor� comme un verre � partir de poudres de SiO2, 
Al2O3 et CaCO3 (HT: 20h at 1250ÄC) puis broy�→ poudres de 
CMAS (amorphe)

- Echantillons de BT :  d�p�ts EB-PVD de 8YPSZ (t’) sur 
substrat d’alumine polycristallin

- Les poudres de CMAS (30mg/cm2) sont d�pos�es en surface 
des �chantillons + TT 1200ÄC+ trempe air

E.F. OSBORN and A. MUAN, Phase Equilibrium Diagrams of Oxyde Systems, plate 1. The American Ceramic Society and 
the Edward Orton Jr. Ceramic Foundation publishers, 1960. 
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2.1 Infiltration du CMAS mod�le dans la BT, cartographie X, 15KeV

Infiltration compl�te des espaces intercolonnaires jusqu’au substrat d’alumine

Apr�s 15 min � 1200ÄC

Mont�e en T du four jusqu’� 
1200ÄC 

(6min � T≥ 1170ÄC)
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2.2 interaction BT/CMAS

- CMAS enrichi avec de faibles quantit�s de Zr and Y (≤1atom%), pr�s de l’interface 
BT/CMAS  mais aussi plus loin dans le CMAS (voir profil de concentration) 

→ Dissolution de la BT dans le CMAS fondu et diffusion des cations Zr4+ and Y3+ dans le 
CMAS

- Attaque en p�riph�rie (hauts de colonnes, barbules) mais aussi intracolonnaire

- Formation de deux nouvelles phases : Ca2ZrSi4O12 et CaAl2Si2O8 (anorthite) (DRX et  EBSD) 
→ Ca2ZrSi4O12

AprÅs 4h Ç 1200ÄC

Jo
ur

n�
es

 G
N

-M
EB

A,
 S

FC
, L

es
 U

lis
, 6

-7
 ju

in
 2

01
3



20

Profil de concentration (microsonde �lectronique)

Dissolution de la BT dans le CMAS fondu et diffusion des cations Zr4+ and Y3+  dans le CMASJo
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2.2 interaction BT/CMAS

- CMAS enrichi avec de faibles quantit�s de Zr and Y (≤1atom%), pr�s de l’interface 
BT/CMAS  mais aussi plus loin dans le CMAS (voir profil de concentration) 

→ Dissolution de la BT dans le CMAS fondu et diffusion des cations Zr4+ and Y3+ dans le 
CMAS

- Attaque en p�riph�rie (hauts de colonnes, barbules) mais aussi intracolonnaire

- Formation de deux nouvelles phases : Ca2ZrSi4O12 et CaAl2Si2O8 (anorthite) (analyse EDS 
semiquantitative, DRX et  EBSD) → Ca2ZrSi4O12

AprÅs 4h Ç 1200ÄC
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Ca2ZrSi4O12
monoclinic P21/m   a=7.40 �   b= 13.64 �   c=5.32 �
alpha= 90Ä beta= 108.89Ä gamma= 90Ä

Ca3ZrSi2O9
monoclinic P21/c   a=7.36 �   b= 10.18 �   c=10.45 �
alpha= 90Ä beta= 90.87Ä gamma= 90Ä

CaZrSi2O7
monoclinic C2/m a=6.87 � b= 8.67 � c=4.70 �
alpha= 90Ä beta= 101.74Ä gamma= 90Ä

Reconnaissance de la structure de la phase Ca2ZrSi4O12 par EBSD

AprÅs 4h Ç 1200ÄC
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Reconnaissance de la structure de la phase Ca2ZrSi4O12 par EBSD

Ca2ZrSi4O12 Ca3ZrSi2O9 CaZrSi2O7

-clich� de diffraction EBSD de cette phase
-indexation automatique par le logiciel avec plusieurs  hypoth�ses de structure 
cristallographique 
→ meilleure indexation avec Ca2ZrSi4O12
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2.3 transformation morphologique de la BT

morphologie initiale poreuse 

morphologie globulaire dense 

globules denses d’YSZ appauvris en yttrine 
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2.4 transformation tetragonale→ monoclinique (cartographie de phase 
EBSD)

Ca2ZrSi4O12

ZrO2 +Y2O3 tÄtragonal

ZrO2+Y2O3 monoclinic

Coupe parall�le � l’interface

AprÅs 63h Ç 1200ÄC
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2.5. M�canisme de r�action

- Dissolution de la zircone yttri�e dans le CAS liquide
- Diffusion de Zr4+ et Y3+

- Lorsque la limite de solubilit� en Zr est atteinte 
Re-pr�cipitation de YSZ globulaire appauvrie en Y2O3 qui , au refroidissement se 
transforme en YSZ  monoclinique
Dansun deuxi�me temps,il y a repr�cipitation de Ca2ZrSi4O12 et CaAl2Si2O8 (anorthite)
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CONCLUSIONS

• D�gradation par les CMAS observ�e sur des aubes militaires de 
turbine HP

• � Reproduction �  au laboratoire de l’interaction CMAS/BT, avec un 
CMAS mod�le (CAS, point de fusion 1170�C) et en conditions 
isothermes. 

• L’utilisation d’un syst�me mod�le permet d’�tudier plus facilement 
l’interaction CMAS/BT et  ainsi d’ acc�der aux m�canismes de 
r�action

• N�cessit� d’utiliser et coupler diff�rentes techniques  
• de caract�risation et d’analyse microstructurales
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