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Introduction générale

Le changement climatique li¢ a I’activité humaine combiné a la raréfaction des ressources d’énergies
fossiles qui sont surexploitées font des énergies renouvelables un enjeu majeur pour le futur. La
variété des sources renouvelables d’énergie est leur atout premier. Les €oliennes utilisent le vent, la
biomasse et la géothermie permettent de produire chaleur et électricité, 1’énergie des fleuves et
rivieres ou de la mer et de I’océan peut €tre convertie en électricité, et 1’énergie solaire permet de
produire de 1’¢lectricité et/ou de la chaleur. Cependant, la majorité des énergies renouvelables est

intermittente, diluée (faible puissance surfacique), et/ou irréguliérement répartie.

Grace a leur faible cofit et la bonne disponibilité de la ressource, les éoliennes et les panneaux
photovoltaiques sont les deux technologies de production d’¢électricité a partir d’énergie renouvelable
les plus employées. Ces technologies faisant appel a des ressources intermittentes, la production
d’¢électricité n’est donc pas produite en continu. Un moyen de contrer cette variation de production
est de stocker 1’énergie. Les batteries servant a stocker I’¢électricité se révelent étre une solution tres
couteuse, malgré sa démocratisation. Le solaire a concentration (CSP, pour concentrated solar power)
semble étre une solution plus prometteuse a cet égard, car cette technologie permet le stockage direct
de la chaleur, stockage dont la mise en ceuvre et le colit sont plus faibles que pour le stockage de

I’¢lectricité par batterie.

Le CSP conventionnel permet de convertir le rayonnement solaire en chaleur. Cette chaleur est
ensuite utilisée pour la production d’électricité, a ’instar des centrales thermiques conventionnelles
(nucléaire, charbon, etc.). La chaleur peut également étre stockée afin de contrer les intermittences
de la ressource solaire (jour/nuit, passage nuageux, etc.), communément grace a des cuves contenant
le fluide caloporteur chaud. Toutefois, 1’¢lectricité produite grace a cette technologie est plus chere
que celle produite par des panneaux photovoltaiques (sans stockage). Il est alors nécessaire soit de

réduire les cotits de I’installation et de maintenance, soit d’améliorer le rendement de ces centrales.

Pour ce travail de these, il a été choisi de se concentrer sur I’amélioration des systemes, notamment
des centrales solaires a tour. Pour améliorer le rendement de ces centrales, une des voies explorées
est ’utilisation de cycles combinés, en particulier le cycle Brayton (2 gaz) associé au cycle Rankine
conventionnel (vapeur). Le cycle Brayton requiert des températures supérieures a 1100 K, ce que les
récepteurs solaires (élément convertissant les rayons solaires en chaleur) actuels ne peuvent pas

fournir, en partie a cause des limites des matériaux utilisés.



Ainsi, il est nécessaire de choisir et d’étudier les matériaux composant les récepteurs solaires, afin de
déterminer leur durée de vie et leur performance aux températures exigées. Cette question est celle

qui est posée dans cette these, et ce manuscrit est divisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre permet dans une premicre partie de décrire le fonctionnement des centrales
solaires a tour et des cycles thermodynamiques combinés, ainsi que les différentes technologies de
récepteurs solaires pour ces centrales. Dans une seconde partie, les divers critéres permettant de
sélectionner des matériaux pour les récepteurs solaires sont exposés. A la suite de cela, les différents
types de matériaux répondant en partie aux critéres de sélection sont présentés, et ainsi des matériaux
seront choisis pour cette étude. De méme, 1’importance du choix d’un revétement notamment pour

accroitre les performances du matériau est soulignée.

Le deuxiéme chapitre présente les matériaux choisis et les méthodes employées pour analyser leur
comportement. La technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD, pour Chemical Vapor
Deposition) utilisée pour revétir les matériaux sélectionnés est présentée. Seront étudiées par la suite
la résistance a 1’oxydation et les propriétés radiatives. La résistance a 1’oxydation est un parametre
influengant grandement la durée de vie, et les propriétés radiatives impactent le rendement qu’aura le
récepteur solaire. Ces derniéres sont fortement influencées par le revétement et 1’état d’oxydation, et

cet effet a été étudié, a basse température et a haute température.

Le troisieéme chapitre concerne la caractérisation de 1’oxydation des alliages choisis et revétus ou non.
Dans un premier temps, le comportement face a I’oxydation a 1373 K ou a 1573 K sur de longues
durées (supérieures a 2 h) est étudié a 1’aide d’un four résistif. Dans un second temps, 1’oxydation
cyclique (par cycle de 20 min) a haute température est étudiée, afin de déterminer le comportement
des matériaux en condition cyclique, et dans le cas des alliages revétus de céramique, d’étudier la

tenue du revétement dans ces conditions.

Le quatrieme chapitre a pour but d’étudier les propriétés radiatives, notamment I’absorptivité solaire
et I’émissivité totale, des matériaux a température ambiante comme a haute température (supérieure
a 1000 K). De plus, I’'impact de I’oxydation sur ces mémes propriétés est analysé, afin de déterminer
les performances des matériaux oxydés. L’effet du revétement et de son oxydation est exposé,

¢galement dans le but de montrer les performances de cette solution.

Enfin, une conclusion générale synthétise les résultats essentiels obtenus. En filigrane de cette

conclusion, quelques perspectives sont proposées.



Chapitre I : Contexte, état de I’art et objectifs

Cette premicre partie va mettre en évidence le potentiel de I’énergie solaire, et de présenter
succinctement les deux technologies permettant son exploitation, a savoir le photovoltaique et le
solaire thermique. C’est principalement de cette deuxiéme technologie dont il sera question, et plus
exactement du solaire thermique a concentration. Les centrales solaires a tour en font partie, et feront
I’objet d’une description plus détaillée, car les hauts rendements possibles et 1’intégration d’un
stockage de chaleur les rendent particuliérement intéressantes. Cependant, un des éléments sensibles
de ces centrales est le récepteur solaire (composant permettant la conversion de 1’énergie solaire
concentrée en chaleur), du fait qu’il doit supporter de trés hautes températures. Les matériaux le
composant sont tenus de posséder les propriétés adaptées a cette application, et ainsi, les critéres
permettant le choix d’un ou plusieurs matériaux seront détaillés. Une partie sera dédic¢e a la
présentation des types de matériaux sélectionnés par rapport a ce qui est attendu dans le cahier des
charges. Il sera démontré¢ la difficulté d’obtenir avec un méme matériau toutes les propriétés requises,
et pour résoudre ce probléme, la solution adoptée sera celle d’un matériau avec revétement. Enfin, la

derniére partie permettra d’expliciter le cadre, les objectifs et les enjeux de cette these.

I.1. L’énergie solaire et son exploitation

a) La ressource solaire

L’énergie provenant du Soleil est prometteuse par de nombreux aspects. Cette énergie est abondante
puisque I’énergie annuellement regue par le sol terrestre (7,638x10® TWh, valeur calculée dans
I’annexe A) correspond a plus de 4700 fois la consommation annuelle mondiale d’énergie primaire
(environ 1,588x10° TWh en 2015 [1], et environ 1,597x10° TWh en 2017 [2]). Cela signifie que
I’énergie solaire regue par la Terre en une année permet de subvenir aux besoins énergétiques
mondiaux pendant environ 4700 ans (en prenant en compte la consommation actuelle). De plus,

I’énergie solaire est propre et inépuisable, et elle peut étre convertie soit en €lectricité soit en chaleur.

Cependant elle possede des inconvénients certains. Son intermittence (alternance jour/nuit, passages
nuageux, saisons) est trés problématique, ce qu’un stockage de 1’énergie peut pallier (batterie
¢lectrochimique, stockage de chaleur, stockage thermochimique, etc.). Aussi, I’énergie solaire est
diluée (le flux solaire direct est faible, environ 1000 W m2), ce qui nécessite de grandes surfaces de
captation. Enfin, la répartition mondiale de cette énergie est inhomogene ce que montre la répartition

de I’irradiance directe normale annuelle (DNI, pour direct normal irradiance) (Fig. 1.1), mais sa



mauvaise répartition peut étre résolue par sa transformation en un vecteur €énergétique facilement
transportable (H», syngas, hydrocarbure de synthése, etc.).

SOLAR RESOURCE MAP ¥. WORLD BANK GROUP

DIRECT NORMAL IRRADIATION TR ESMAP LARGIS

Long-term average of daily/yearly sum

Dailysum: < 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 >
kWh/m’
Yearlysum: < 365 730 1095 1461 1826 2191 2556 2922 3287 3652 >

http://globalsolaratlas.info

Fig. 1.1 : Répartition du DNI annuel sur le globe terrestre [3]

b) L’exploitation de I’énergie solaire

L’énergie solaire a un fort potentiel, du fait de son abondance, mais il est surtout nécessaire de la
convertir en une énergie dite “utile” (chaleur ou électricité). Ainsi, le rayonnement solaire peut étre
directement transformé en électricité via des cellules photovoltaiques, ou bien en chaleur. Dans ce
dernier cas, la chaleur peut étre produite a basse température (< 400 K) par des panneaux exposés
directement au rayonnement solaire, ce qui est suffisant pour fournir de I’eau chaude domestique ou
pour certains procédés industriels requérant de faibles températures. Obtenir de hautes températures
(> 500 K) est également faisable, mais il est alors nécessaire de concentrer le rayonnement solaire.
Ce concept s’appelle le solaire a concentration (CSP pour concentrated solar power). Cette chaleur
peut étre destinée a différents usages, mais est couramment employée dans un cycle

thermodynamique a I’instar des centrales thermiques conventionnelles (charbon, nucléaire, etc.).

Les centrales solaires a concentration ont besoin d’un DNI moyenné sur une année tres élevé. En
effet, un fort DNI permet d’avoir un retour sur investissement plus court. Ainsi, les projets ou les
centrales solaires a concentration déja opérationnelles se trouvent dans des zones ou la ressource
solaire est la plus dense (sud-ouest des Etats-Unis, désert d’Atacama au Chili, sud de I’Europe, pays
du Maghreb et du Moyen-Orient, sud de I’ Afrique, en Australie, en Asie du sud-ouest, et dans le nord

de la Chine), comme en témoigne la figure 1.2.

Aujourd’hui, méme si les centrales solaires a concentration se situent dans des régions possédant un

fort DNI, le cotit de production de 1’énergie par kWh par cette technologie reste supérieur au cotit de

4



production de 1’énergie produite par les énergies fossiles (Fig. 1.3). Cette figure montre également
que le CSP produit une énergie plus chére que le reste des autres énergies renouvelables, notamment
le photovoltaique. Cependant, il faut noter qu’entre 2010 et 2017, le LCOE (pour Levelized Cost Of
Energy, et défini comme le ratio de la somme des colits de chaque composant et de la somme de
I’énergie produite pendant toute la durée de vie [4]), a fortement diminué, d’environ un tiers, pour les
centrales solaires a concentration (Fig. 1.3). Cela est majoritairement dii & une progression de la
maturité et a des améliorations de ces technologies. Le stockage de chaleur, qui est 1’atout majeur de
cette technologie surtout face au photovoltaique, et de nouvelles améliorations permettront de

diminuer de nouveau le LCOE, rendant le CSP de plus en plus compétitif.

® MapTiler @ OpenStreetMap contributors
Status: , ¥ Currently Non-Operational ’ [¥] Operational ' [#¥]Under construction @ Under development

Fig. 1.2 : Localisation des différentes centrales solaires a concentration en fonction de son état de
développement [5]
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Fig. 1.3 : Evolution entre 2010 et 2017 du coiit actualisé de l'énergie (LCOE,
pour Levelized Cost Of Energy) des énergies renouvelables [6]

¢) Les centrales solaires a concentration

Schématiquement, une surface de captation (ou collecteur) redirige le flux solaire vers une surface
réceptrice placée dans le volume focal. C’est le principe de la concentration, et cette derniere est
caractérisée par le facteur de concentration géométrique, C, défini comme étant le ratio entre la
surface du collecteur et la surface réceptrice (ou récepteur). Le récepteur solaire recevant le flux
solaire concentré permet de convertir 1’énergie solaire en chaleur, chaleur ensuite transférée a un
fluide caloporteur (HTF pour heat transfer fluid). La chaleur est alors soit stockée soit utilisée dans
un cycle thermodynamique, fournissant de 1’énergie mécanique, elle-méme convertie en ¢€lectricité
par le biais d’un générateur. Il existe d’autres utilisations de la chaleur produite par le récepteur

(carburants solaires, chimie solaire, etc. [7-9]).
Il existe quatre technologies pour concentrer 1’énergie solaire (Fig. 1.4) [10-12] :
Cylindro-parabolique (PT, parabolic trough)

Cette technologie est composée de miroirs cylindro-paraboliques qui suivent la course du
Soleil sur un axe et qui permettent de concentrer le flux solaire linéairement. Ainsi, le
récepteur est un tube en acier avec un revétement absorbant. Un tube en verre dans lequel
le vide a été fait permet a la fois d’améliorer le rendement du récepteur (par la réduction
des pertes convectives et radiatives), mais également de protéger le récepteur de
I’oxydation par 1’air ambiant. Le facteur de concentration de cette technologie est
d’environ 80, ce qui permet d’atteindre des températures maximales de 1’ordre de 800 K.
Le rendement annuel des centrales cylindro-paraboliques est d’environ 15-16 %.

Exemple : Les centrales SEGS en Californie, USA (Fig. 1.5.a)



Linéaire Fresnel (LFR, linear Fresnel reflector)

Ces centrales sont assez similaires aux cylindro-paraboliques. La différence majeure dont
découlent les divergences avec les PT est la partie concentratrice. Le linéaire Fresnel est
composé d’une multitude de miroirs plans (ou faiblement concentrateurs) en rotation sur
un axe, l1a ou les cylindro-paraboliques utilisent des miroirs continus. Cette technologie
possede un second concentrateur qui permet de renvoyer le flux solaire sur le tube
absorbeur (similaire au tube des PT). Du fait du non emploi de collecteurs continus, le
facteur de concentration est alors assez faible (~50), et par conséquent, les températures
maximales atteignables sont d’environ 600 K. Le rendement annuel de ce systéme est entre
8 et 10 %.

Exemple : La centrale eLLO dans les Pyrénées Orientales, France (Fig. 1.5.b)
Paraboles (Dish)

Comme leur nom I’indique, la partie concentratrice de cette technologie est une parabole,
qui tourne sur deux axes pour suivre la course du Soleil. Le point focal est alors ponctuel,
ce qui implique une plus forte concentration (supérieure a 1300) et de plus hautes
températures (> 800 K). Le rendement annuel des dish est excellent (aux environs de
26 %), mais cette technologie est peu employée du fait de leur grande occupation des sols

et de la complexité d’une intégration d’un stockage de la chaleur.
Tour solaire (CRS, central receiver system)

Ce type de centrale solaire a concentration utilise des héliostats (des miroirs montés sur
une structure orientable sur deux axes) qui suivent le Soleil, et concentrent le flux solaire
sur un récepteur placé au sommet d’une tour. Le foyer est ainsi ponctuel (facteur de
concentration supérieur a 1000), et autorise de forte température (> 800 K). Le rendement
annuel est d’environ 15-17 %. Cette technologie sera le point de départ de cette é¢tude. La
prochaine section en parlera davantage.

Exemple : Les centrales PS10 et PS20 en Andalousie, Espagne (Fig. 1.5.c)



Collecteur a foyer linéaire

Collecteur 4 foyer ponctuel

Cylindro-parabolique (PT} Parabele {Dish)
Feflectar Receivers, s
Absorher tuhe Engine /ﬁ;/’
«— Salar ficld piping v
Reflector

Tour solaire [CRS)

. . Solar Tower

Cureed
TIITarE

i e f

Pl ikl
'f'J ! I | i\ l'il‘-\\ D\'l
.ll.'ln'llJ L LAA AN
T s -

Abmorber ube t}u Y.'l g:._, [747
and reconcenLraor Lelinstats

Fig. 1.4: Les quatre technologies de concentration de
[’énergie solaire (Images issues de [13])

b) eLLO (Pyrénées-Orientales, c) PS10 et PS20 (Andalousie,

a) SEGS II-VII (Californie, USA)
y France) Espagne)

Fig. 1.5 : Example de centrales solaires a concentration actuellement opérationnelles (hors parabole) : a) Cylindro-
parabolique, b) Linéaire Fresnel, et c) Tour solaire

Les centrales cylindro-paraboliques sont les seules a bénéficier d’un effet d’échelle (diminution du
colit moyen par une production plus importante), du fait qu’elles soient les plus employées [11].
Comme conséquence ou cause de cela, les cylindro-paraboliques sont actuellement les plus matures.
Des améliorations technologiques émergent pour les linéaires Fresnel et les tours solaires, afin de les
rendre compétitives. Ce travail s’intéressera par la suite a I’accroissement du rendement des centrales

solaires a tour, comme piste a explorer.

I.2. Les centrales solaires a tour

a) Fonctionnement actuel

La partie concentratrice des centrales solaires a tour est constituée de ce qui est appelé un champ
d’héliostats. Les héliostats sont des miroirs (en général faiblement concentreurs) qui suivent la course

du Soleil sur deux axes, et qui réfléchissent les rayons vers le récepteur solaire, situé au somment



d’une tour (Fig. 1.6). La chaleur produite par le récepteur a partir du rayonnement concentré est
transmise a des sels fondus ou a de la vapeur d’eau [3]. La température atteinte par le fluide
caloporteur est alors inférieure a 900 K, due aux limitations du fluide [11,14,15]. Cette relativement
basse température convient parfaitement au cycle thermodynamique a vapeur (ou Rankine) avec un
rendement de conversion chaleur-vers-travail d’environ 40 % a 900 K [11]. Le rendement global
annuel de ce type de centrales est alors d’environ 16 %, similaire a celui des cylindro-paraboliques

[10,11].

Dans le but de rendre les centrales solaires a tour plus compétitives, il est nécessaire d’augmenter ce
rendement global. Beaucoup de solutions sont proposées. Une des voies explorées est de substituer
le cycle Rankine vapeur par un cycle combiné (Brayton + Rankine), ayant un meilleur rendement de

conversion chaleur-vers-travail (supérieur a 45 %) que le cycle Rankine [11,16,17].

Champ d’héliostats

Récepteur
solaire

Stockage
de chaleur

Cycle
thermodynamique

X

Fig. 1.6 : Schéma du fonctionnement d’une centrale solaire a tour

b) Les cycles combinés (CC) : une voie d’amélioration

Les cycles combinés, CC, sont constitué¢s de deux cycles thermodynamiques : un cycle de haute
température suivi d’un cycle de plus basse température (Fig. 1.7). Le premier est un cycle Brayton
(cycle a gaz) requérant des températures supérieures a 1100 K et de fortes pressions [11,18,19]. La
chaleur résiduelle en sortie de la turbine de ce premier cycle est utilisée dans le second cycle.
Communément il s’agit d’un cycle de Rankine vapeur. C’est cette spécificité qui rend les cycles

combings plus efficaces comparés a des cycles simples.

Les hautes températures requises induisent nécessairement I’emploi d’un autre fluide de transfert.
Ainsi, plusieurs composés sont envisagés, parmi lesquels les métaux fondus (sodium, alliage

plomb/bismuth, etc.), les fluides supercritiques (en particulier le CO, supercritique), et 1’air sous
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pression [11,20,21]. L’air pressurisé est tres intéressant car il est gratuit, non toxique, non dangereux,
et il n’est pas limité en température. Il peut également étre employé comme fluide de travail dans le
récepteur solaire et dans la turbine, limitant ainsi le nombre de conduite et d’échangeur de chaleur.

La contrepartie est son tres faible coefficient d’échange de la chaleur [11,22,23].

Un des inconvénients du cycle Brayton, et donc des cycles combinés Brayton+Rankine, est
I’utilisation d’un brileur a gaz complémentaire, permettant ainsi d’atteindre les températures requises
par le cycle thermodynamique (la température du fluide en sortie de récepteur n’étant pas suffisante)
et de combler également les intermittences du Soleil. La contribution de 1’énergie solaire, %oso1, est
décrite par 1I’équation 1.1, et elle est le ratio entre 1’énergie du caloporteur (HTF) en sortie du
récepteur, Erecou, €t ’énergie en entrée de turbine, Eww,in. Ces énergies peuvent étre corrélées a la
différence de température entre 1’entrée de turbine, Trum,in, Ou la sortie du récepteur, Trecout, €t 1a sortie
de compresseur, Tcomp,out (le facteur mxc, disparaissant). Ainsi, pour une température en entrée de
turbine de 1300 K, une température en sortie de compresseur d’environ 650 K, et une température en
sortie du récepteur solaire de 1100 K, la contribution de I’énergie solaire est de 70 %, et donc le
brileur a gaz fournit les 30 % restant. Pour augmenter cette contribution de 1’énergie solaire sur
I’énergie totale produite, il est nécessaire que le récepteur solaire puisse fournir de 1’air pressurisé a
une température supérieure a 1100 K (par exemple, a 1200 K, la contribution solaire passe a 85 %),
en garantissant une bonne durée de vie et une bonne efficacité tout au long de sa vie [19]. C’est un

des verrous technologiques qu’il est nécessaire de résoudre.

Cycle a vapeur (Rankine)

L
Turbine
a vapeur
\\
Condenseur
- +

i Fluide de
== Evaporateur refroidissement

Apport de chaleur
(solaire, fossile, etc.)

SV

Turbine a gaz

Compresseur

'T

Cycle a gaz (Brayton)

Fig. 1.7 : Schéma de fonctionnement du cycle combiné Brayton/Rankine

Erec,out _ Trec,out - Tcomp,out

%sol(Trec,out) = Eq. 1.1

Eturb,in Tturb,in - Tcomp,out
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¢) Le récepteur solaire
Comme il a ét¢ dit précédemment, le récepteur solaire est I’¢lément qui permet de convertir le flux
solaire concentré en chaleur. Cette chaleur est par la suite transmise au fluide caloporteur. Trois types

de récepteur avec différents niveaux de développement existent (Fig. 1.8) [24-26] :
Tubulaire ou surfacique

Les récepteurs tubulaires ou surfaciques sont constitués soit de tubes soit d’une plaque
dans laquelle se trouvent des canaux ou passe le fluide caloporteur. Ces récepteurs sont
modulables, et sont placés dans une cavité ou alors sur le pourtour du sommet de la tour.
De plus, cette technologie s’accommode aisément d’un fluide sous pression, par exemple
de I’air pressurisé. Elle est aussi la plus mature, et le rendement de ces récepteurs est
théoriquement supérieur a 80 % [24]. Cependant, deux améliorations sont a apporter :
augmenter le transfert thermique dans le cas de I'utilisation d’un gaz, car le rendement des

prototypes de récepteur a gaz n’est que de 40 %, et diminuer les pertes thermiques.
Volumique

Ce type de récepteur est composé d’une structure poreuse (mousse, nid d’abeilles, etc.) soit
métallique soit céramique qui regoit directement le flux solaire concentré. Cette structure
particuliére permet de ne pas chauffer uniquement la surface du récepteur, mais également
le ceeur du récepteur ; c’est ’effet dit volumique. Cette structure permet également
d’améliorer les transferts de chaleur avec le fluide caloporteur qui passe a I’intérieur du
récepteur. Ce type de récepteur peut fonctionner sous air a pression atmosphérique ou sous
air pressurisé dans le cas ou il y a une fenétre permettant d’étanchéifier le récepteur [25].
Cette technologie est moins mature que les récepteurs tubulaires, et les rendements des
récepteurs volumiques ne sont que de I’ordre de 50 a 60 % [24]. Cette technologie permet

tout de méme d’atteindre de hautes températures (> 1000 K).
A particules

Cette technologie est moins développée que les deux précédentes, car elle est la plus
récente. Le principe est de transférer la chaleur a des particules plutot qu’a un gaz. Deux
méthodes existent, la premiere consistant a absorber directement le flux solaire (cas des
rideaux de particules), et la deuxiéme reposant sur la fluidisation des particules par de 1’air
sous pression (obligeant I’emploi de tubes recevant le lit fluidis€) [24,26]. Les avantages
sont le stockage direct des particules chaudes, de bons coefficients de transfert de la

chaleur, et d’excellents rendements théoriques de conversion (80 a 90 %). Cependant, les
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récepteurs a particules sont complexes a mettre en ceuvre, et les rendements des prototypes

sont de ’ordre de 50 % [24].

Le parti-pris retenu pour cette thése concerne les récepteurs tubulaires, du fait de leur maturité et de
leur simplicité de mise en ceuvre, avec comme fluide caloporteur de I’air sous pression. De plus,
méme si les rendements des prototypes de ce type de récepteur sont encore assez bas, ces mémes

prototypes fournissent tout de méme de 1’air sous pression a haute température (> 1000 K) [24,27,28].

Ecoulement

du fluide Ecoulement

du fluide

Ecoulement
du fluide
—

Flux solaire
concentré

Flux solaire
concentré

Flux solaire
concentré

Tube ou canal Structure poreus Particules

Surfacique ou tubulaire

Fig. 1.8 : Schéma des trois types de récepteur solaire pour les centrales solaires a tour

A particules

1.3. Matériaux pour récepteurs solaires
a) Critéres de sélection des matériaux
Le choix du matériau composant le récepteur solaire est trés important, car le matériau conditionne

sa durée de vie (qui doit étre d’au moins a 25 ans), ainsi que le rendement du récepteur [29].

Le récepteur solaire subit des contraintes thermomécaniques dues a des gradients thermiques en son
sein, dues au fluide caloporteur (pression du fluide, par exemple), et/ou dues a son support. Ainsi, sa
durée de vie dépendra de sa capacité a endurer ces contraintes, autrement dit la résistance au fluage
du matériau. Pour étre plus précis, le mécanisme d’endommagement est un mixte entre du fluage
(charge constante, durant la journée) et de la fatigue (alternance jour/nuit) [30]. Seul le fluage sera
trait¢ dans cette partie. La durée de vie du récepteur dépend également des dégradations
environnementales (oxydation, corrosion par le fluide caloporteur, etc.) [30]. En effet, celles-ci ont
deux effets : 1’altération des propriétés (mécaniques, thermiques, radiatives, etc.), et la consommation

du matériau, par la formation d’oxyde dans le cas de I’oxydation.

Le rendement du récepteur est directement dépendant des propriétés thermiques et radiatives du
matériau. Concernant les propriétés thermiques, une des plus importantes est la conductivité

thermique. Les propriétés radiatives recherchées sont une absorptivité solaire élevée et une faible
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émissivité totale. Ces propriétés conditionnent ainsi en partie le flux de chaleur transmis par le fluide

caloporteur, et il est donc crucial de les étudier afin de prévoir quel sera le rendement du récepteur.

Fluage

Le fluage est le phénomeéne temporel de déformation du matériau sous une contrainte constante
conduisant a sa rupture (Fig. 1.9). Ce phénoméne est plus important pour de fortes températures ou
de fortes contraintes. Le temps jusqu’a la rupture permet de déterminer une durée de vie, et dépend
donc de la contrainte appliquée et de la température. A cause de la grande hétérogénéité des données

sur le fluage, seule la contrainte de fluage maximale pour un temps a la rupture de 100 h sera étudiée.

Oxydation

L’oxydation est un autre facteur influencant la durée de vie. L’oxydation est une réaction physico-
chimique entre un matériau et une espéce oxydante (dans le cas présent le dioxygene contenu dans
I’air). Il s’agit donc d’une consommation continue du matériau, pouvant altérer les propriétés
mécaniques, thermiques et radiatives. Une trop forte dégradation des propriétés mécaniques peut
conduire a la rupture prématurée du matériau, d’ou I’importance de 1I’étude de I’oxydation et de son
impact. Un autre effet important est celui qui touche le rendement du récepteur solaire, par le biais de
I’impact de I’oxydation sur les propriétés thermiques et radiatives. Plusieurs régimes d’oxydation
existent (Fig. 1.10), mais le seul qui soit souhaitable est le régime dit protecteur. En effet, sa cinétique
de réaction est par nature plus lente que les autres régimes, en raison de la diffusion (lente) du
dioxygene a travers une couche dense d’oxyde qui se forme en surface. L’équation la plus

couramment employée décrivant la cinétique d’oxydation protectrice est la suivante :

X=k, t" Eq. 1.2

Equation dans laquelle X est le gain de masse surfacique (Am/S en mg cm?) ou I’épaisseur d’oxyde
(e en pm), ky est la constante cinétique (en mg cm™? h™ ou en pm h™), t est la durée d’oxydation (en

h), et n est ’exposant.

Il y a trois oxydes qui sont souvent cités comme étant les plus @ méme d’entrainer une oxydation
protectrice a haute température : 1’oxyde de chrome (chromine, Cr03), I'oxyde d’aluminium
(alumine, Al>O3), et I’oxyde de silicium (silice, Si02) [31-33]. Cependant, Cr203 se décompose en
CrO; gazeux a des températures d’environ 1273-1473 K, ce qui rend cet oxyde non-protecteur a ces
températures et au-dela [34-36]. Al,O; et SiO2 semblent les seuls oxydes simples capables d’étre
protecteur au-dela de 1473 K [36]. Pour la silice, la limite en température est d’environ 1950 K sous

air a pression atmosphérique, dii a la volatilisation du SiO2 en SiO gazeux au-dela de cette température
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[37]. Cependant, en deca de cette température, les matériaux formant de la silice ont des cinétiques

d’oxydation inférieures a ceux formant de I’alumine, notamment I’ AIN [37].

Conductivité thermique

Le matériau doit posséder une conductivité thermique élevée afin de réduire les gradients thermiques,
qui jouent un role décisif sur les contraintes thermomécaniques. De plus, cela permet de favoriser le
transfert de chaleur vers le fluide caloporteur, en atténuant 1’écart entre la température de la face
externe et de la face interne du récepteur, et ainsi, la conductivité thermique contribue grandement au

rendement du récepteur.
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Fig. 1.9 : Courbe typique de fluage et effets de la température et de la
contrainte appliquée
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Fig. 1.10 : Courbes des différents régimes d’oxydation [38]
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Propriétés radiatives

Les propriétés radiatives étudiées dans le cas des récepteurs solaires sont 1’absorptivité solaire, osol,
et I’émissivité totale, ewr. L absorptivité solaire peut étre définie comme étant le ratio entre 1’énergie
absorbée, Eas, et 1’énergie recue par le récepteur, Erecue. Elle est plus généralement calculée grace a
I’équation 1.3, ou asol(T) est 1’absorptivité solaire a une température T, a(A,T) est I’absorptivité
spectrale a une température T (égale a 1’émissivité spectrale, €(A,T), conformément a la loi de
Kirchhoff, valable lors de 1’équilibre thermique), et Is1(A) est I’irradiance solaire spectrale, dont les
limites du spectre bornent 1’intégrale (Fig. 1.11). L’équation simplifiée du rendement thermique d’un
récepteur, Nrec, qui est le rapport entre 1’énergie transmise au caloporteur, Eutr, et 1’énergie solaire
concentrée regue, Erecue (Eq. 1.4) montre bien I’importance de I’absorptivité solaire, puisque celle-ci

est la limite maximale atteignable du rendement. Ainsi, celle-ci doit étre la plus élevée possible.

Eane  Jopem &, T) - Iir (1) - dA

0,25um
oy (T) = = Eq. 1.3
5 Erecue foz..zssu;:rr; I,o(A) - dA
E Eaps — E E
Nrec = HTF — abs pertes = O — pertes Eq. 14
Erecue Eregue Eregue

Les pertes thermiques, Eperes, sont divisées en trois composantes : les pertes par rayonnement, Esmis,
les pertes par convection avec I’air ambiant, Econy, €t les pertes par conduction, Econda (Eq. 1.5). Ces
deux dernieres évoluent linéairement avec la température, tandis que les pertes thermiques par
rayonnement évoluent avec la température a la puissance 4, ce qui les rend prépondérantes a haute
température (Eq. 1.6). Les parametres de cette méme équation sont la surface du récepteur, Srec, la
constante de Stephen-Boltzmann, o, la température du récepteur, Trec, la température a 1’infini, Te, et
I’émissivité hémisphérique totale, €0} (T). Ainsi, cette propriété radiative du matériau conditionne en
partie les pertes thermiques par rayonnement. Plus sa valeur sera faible, plus basses seront les pertes
radiatives. L émissivité totale est calculée via 1’équation 1.7, dans laquelle, (A, T) est I’émissivité
spectrale a la température T (en K), et Lcn(A,T) est la luminance spectrale du corps noir a T
(luminance en W m? sr'!), obtenue grice a la loi de Planck (Eq. 1.8). Dans cette équation, h est la
constante de Planck (6,626x107* J s), ¢ est la vitesse de la lumiére dans le milieu de propagation du
rayonnement (assimilée a celle dans le vide, d’environ 2,998x10%8 m s™), et kg est la constante de

Boltzmann (1,381x10°23 J K).

Epertes = Eémis + Econv + Econd Eq. 1.5
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Egmis = Epot(T) “Srec "0 (Tlflec - ng) Eq. 1.6

Jy €A, T) - Len@, T) - dA
Jy Len@,T) - dA

StOt(T) = Eq 1.7

2-h-c?

Len@T) =
h-c
2 (exp () — D

Eq. 1.8

L’émissivité spectrale impacte 1’absorptivité solaire, ainsi que I’émissivité totale. Pour obtenir une
forte absorptivité solaire, I’émissivité spectrale devra étre idéalement égale a 1 sur la plage de
longueur d’onde du spectre de I’irradiance solaire (entre 0,2 et 2,5 um) (Fig. 1.11). De plus, dans le
spectre de la luminance du corps noir a la température du récepteur solaire (soit entre environ 1000
et 1400 K), le matériau devra posséder une émissivité spectrale proche de 0, pour que les pertes par
radiation soient les plus basses possibles. Cependant, la luminance du corps noir a haute température
chevauche la courbe de I’irradiance solaire. Il est alors impossible de totalement supprimer les pertes
par rayonnement. Pour les limiter au maximum, 1’émissivité spectrale doit étre la plus proche de 0
apres la longueur d’onde a laquelle I’irradiance solaire est égale a la luminance de corps noir. Cette
longueur d’onde est appelée longueur d’onde de coupure, ou cut-off en anglais [39]. Cependant,
déterminer celle-ci nécessite de connaitre la température de fonctionnement du récepteur, et le facteur

de concentration, et donc par simplification, sa valeur est souvent choisie a 2,5 pm.

Les propriétés radiatives sont tres sensibles a la structure et a 1’état de surface du matériau (rugosité),
aux éventuels revétements, ainsi qu’a I’état d’oxydation [40—44]. Dans certains cas, cela peut agir en
faveur des propriétés souhaitées. Par exemple, la texturation de surface, qui est un controle de la
rugosité, permet accroitre fortement une émissivité normale dans le spectre solaire, tout en conservant
une faible émissivité au-dela de 2,5 um [45,46]. De méme, les revétements cermets (contraction de

céramique et métal) possedent ce comportement dit « sélectif » [39,47].
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Fig. 1.11 : Irradiance solaire, émittance du corps noir a 1000 et 1500 K, et
emissivité idéale en fonction de la longueur d’onde

Autres criteres

Enfin, il semble évident que le matériau doit résister aux chocs thermiques, sans quoi lors d’une
intermittence du flux solaire (par exemple, un nuage), le récepteur pourrait se briser. Plusieurs
parametres permettent de définir la résistance aux chocs thermiques, mais le parameétre R, défini
comme étant la résistance a I’initiation de fissure, est I’un des plus employés [48]. Il dépend de la
résistance a la traction, du coefficient de Poisson, du coefficient de dilatation thermique, et du module
d’¢lasticité. L’interprétation qu’il en est fait est une différence de température maximale acceptable
par le matériau, et une valeur supérieure entrainerait un rupture du matériau [48]. Ce parametre n’est
cependant pas le seul a prendre en compte. La conductivité thermique et la ténacité a la rupture jouent
¢galement un role important. Par exemple, une forte conductivité réduit les gradients de température,

ce qui réduit par conséquent les contraintes thermomécaniques [48].

D’autre part, il est essentiel de tenir compte du prix du matériau. En effet, un récepteur solaire prend
part pour environ 10 % du LCOE (pour levelized cost of electricity) d’une centrale solaire a tour
d’apres le rapport de Kolb [49]. 11 est ainsi peu recommandé d’employer des matériaux faiblement
commercialisés, car le prix du récepteur sera trop élevé. De plus, deux parameétres qui impactent
directement le colit du matériau sont a considérer : le procédé¢ de fabrication, et ’assemblage avec les

autres ¢léments (par exemple la tuyauterie).

Récapitulatif

Les matériaux composant le récepteur solaire doivent posséder :

e Une haute température de fusion (> 1500 K),
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e Une mise en forme aisée, et ’assemblage simple avec les autres parties du récepteur, critéres

impactant le colt total du récepteur,
e Un colt intrinséque du matériau raisonnable,
e A haute température :

o Une bonne résistance au fluage et a la fatigue, car elles conditionnent la durée de vie

du récepteur,

o Une forte conductivité thermique, afin de réduire les gradients thermiques, et donc les

contraintes liées a ces gradients de température,

o Une résistance aux chocs thermiques élevée, pour éviter toute rupture lors d’une

intermittence brutale du flux solaire,

o D’excellentes propriétés radiatives (forte absorptivité solaire, et faible émissivité

totale), dans le but de garantir un bon rendement,

o Une excellente résistance a 1’oxydation a I’air (et aussi a la corrosion du fluide
caloporteur), car elle est liée a la durée de vie et elle affecte les autres propriétés des

matériaux.

Dans la suite de ce travail, la résistance au fluage, la conductivité thermique, les résistances a
I’oxydation et aux chocs thermiques, et les propriétés radiatives seront analysées dans la section
suivante dédiée a la revue des matériaux. Dans les chapitres portant sur les résultats (Chapitres III et
IV), le vieillissement du matériau par oxydation sera étudié. Il sera également accordé une grande
importance aux propriétés radiatives, ainsi qu’a I’effet de I’oxydation sur ces dernieres, car cela est

encore peu étudié [40,43,50-55].

b) Revue des matériaux

Aciers inoxydables

Historiquement, les aciers inoxydables ont ét¢ les premiers matériaux employés pour les récepteurs
solaires des centrales a tour, comme par exemple sur Solar Two [56]. Ce type de matériaux, en
particulier la catégorie des austénitiques, a une bonne résistance au fluage (Fig. 1.12) et a I’oxydation
en dega de 1100-1200 K [57]. Cependant, au-dela de ces températures, leur résistance a 1’oxydation

chute drastiquement [33,36,58].

Superalliages a base nickel

Les superalliages a base nickel, a I’instar des autres types de superalliage (Co, Fe-Ni), possedent de
meilleures propriétés mécaniques, notamment la résistance au fluage (Fig. 1.12), que les aciers
inoxydables, raison pour laquelle ils les ont supplantés pour les récepteurs solaires [27,59-61]. Ces

alliages ont également une bonne conductivité thermique (Fig. 1.13). Leur température maximale du
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point de vue de leurs propriétés mécaniques est de 1’ordre de 1400 K [33,58]. Si leur résistance au
fluage est trés bonne a hautes températures, il n’en est pas de méme pour leur résistance a 1’oxydation.
Les superalliages sont ainsi limités a des températures de 1200-1300 K [35,58,62—-64]. En effet,
I’oxyde de chrome, Cr203, se volatilise en CrO3 vers 1200 K. De plus, Kim et al. ont montré que
I’Inconel 617 et le Haynes 230 subit un décollement de leur couche supérieure d’oxyde a 1373 K sous
air, couche composée de TiO2 et MnCr,04, en plus de la volatilisation du Cr,O3 [65]. Les
superalliages formant Al,O3, comme le Haynes 214 ou 224, sont susceptibles de mieux résister a
I’oxydation, et permettent d’atteindre de plus hautes températures (Fig. 1.14) [35,62,66,67]. De plus,
ils possédent une résistance au fluage et une conductivité thermique similaires aux superalliages

formant de I’oxyde de chrome (Fig. 1.12 et 1.13).

Alliages Fe-Cr-Al

Comme il a été dit dans la section 1.3.a, I’alumine posséde un meilleur potentiel protecteur face a
I’oxydation. Par conséquent, les alliages formant de 1’alumine ont trés souvent une bonne résistance
a I’oxydation. Les alliages Fe-Cr-Al font ainsi I’objet d’un certain engouement, du fait de leur
excellente résistance a I’oxydation (jusqu’a environ 1500 K), puisqu’ils produisent de I’alumine lors
de I’oxydation [64,68—70]. Cependant, la résistance au fluage de ces alliages est nettement plus basse

que celle des alliages a base Ni [64,71].

Pour pallier cela, il est possible de les allier (avec du zirconium ou de I’hathium). L’ajout de
molybdene (~ 3 %) semble étre une bonne solution, comme pour le Kanthal APMT (alliage Fe-Cr-
Al-Mo). La résistance au fluage de cet alliage est trés bonne et est similaire aux alliages a base de
nickel a haute température au-dela de 1250 K (Fig. 1.12) [64]. Le Kanthal APMT possede une bonne
conductivité thermique (Fig. 1.13) et conserve également une excellente résistance a 1’oxydation
(Fig. 1.14). De plus, il semble aisé de le souder, ce qui est une critique commune faite a I’encontre

des FeCrAlloys [64,72].

Meétaux et alliages réfractaires

Les métaux réfractaires et les alliages a base de métaux réfractaires possédent une haute température
de fusion (au-dela de 2700 K), une haute masse volumique (supérieure a 8,5 g cm™), et d’excellentes
propriétés mécaniques et thermiques, notamment une excellente résistance au fluage, et une
importante conductivité thermique (Fig. 1.12 et 1.13) [57,73,74]. Toutefois, ces matériaux ne peuvent
pas étre utilisés a haute température sous un environnement oxydant, a cause de leur trés mauvaise
résistance a I’oxydation (< 1000 K) [33,57,73-78]. 1l est alors nécessaire soit de les utiliser dans un
environnement non oxydant (non envisageable pour les récepteurs solaires), soit de les revétir avec

un matériau ayant une bonne résistance a 1’oxydation. Plusieurs études ont ainsi démontré que cela

19



¢tait faisable, comme par exemple le TZM (alliage a base Mo) qui semble résistant a 1’oxydation sous

air grace a un revétement MoSi> ou Mo(Si,Al) [79,80].

Céramiques

Les céramiques sont beaucoup étudiées pour la fabrication de récepteurs solaires volumétriques,
notamment le carbure de silicium, SiC, ou le SiSiC (du SiC imprégné de silicium) [25,81]. Cependant,
il semble peu recommandé de les employer pour les récepteurs surfaciques. En effet, les céramiques
massiques, comme le SiC ou I’alumine, sont caractérisées par un comportement fragile et par une
mauvaise résistance aux chocs mécaniques et thermiques, ce qui est dii en partie a leur trés faible
ténacité a basse et haute températures (Tab. 1.1) [33,57,82—84]. Pourtant, les céramiques techniques
ne sont pas dénuées de qualités. Elles possedent en général une faible masse volumique, une forte
dureté associée a une bonne résistance a I’abrasion, une bonne, voire une excellente résistance a
I’oxydation pour celles a base de silicium (SiC, Si3N4), et une haute température de fonctionnement

grace a leur point de fusion ¢élevé [82,85].

Si les céramiques ne peuvent pas étre utilisées sous forme massive, leurs résistances a 1’oxydation les
rendent aptes a étre employées en tant que revétement. Toutefois, 1’alumine et la zircone ne sont pas
préconisées comme revétement, du fait de leur forte réflectivité dans le spectre solaire [42,86]. A
contrario, le nitrure de silicium et le carbure de silicium possédent a I’inverse une forte absorptivité

solaire [42,86]. Le nitrure d’aluminium est intermédiaire a ces deux comportements [42].

Matrice Renforcement Ténacité a la rupture
(MPa m"%)

Aluminium -- 30-45

Aciers -- 40 —> 65

Alumine -- 3-5

Carbure de silicium -- 3-4

Alumine Particules de zircone 6-15

Carbure de silicium Fibres continues de SiC 25-30

Tab. 1.1 : Ténacité a la rupture de divers matériaux [82]

Parmi les céramiques, une classe particuliere est a citer : les UHTC (pour Ultra high temperature
ceramics). Ce type de matériaux est composé d’un métal de transition du groupe IV ou V (Ti, Zr, Hf,
Nb, Ta) et de bore, de carbone ou d’azote. Il semble toutefois que les diborures de zirconium, ZrB,,
et d’hafnium, HfB;, soient plus prometteurs, grace a leur excellente conductivité thermique a haute

température, mais ils semblent tout de méme sensibles aux chocs thermiques [85]. La résistance a
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I’oxydation sous air des UHTC est bien en dega de celle du SiC, car ces céramiques ne forment pas
d’oxyde protecteur. Leur résistance a I’oxydation est alors amélioré par I’ajout de SiC [85,87]. Les
UHTC (non oxyd¢) présentent intrinséquement un comportement sélectif (plus forte émissivité dans
le spectre solaire que dans les infrarouges), comme le montre la figure 1.15.a [88-90]. L’additif de
SiC dans une matrice ZrB> fait augmenter 1’absorptivité dans la gamme de longueur d’onde 1 a

20 wm, améliorant ainsi absorptivité solaire du matériau (Fig. 1.15.b) [90].

Composites a matrice céramique (CMC)

Contrairement aux céramiques monolithiques, les composites fibrés a matrice céramique ont une tres
bonne résistance aux chocs thermiques et ne sont pas fragiles [33,57,91], les fibres permettant
d’augmenter la ténacité a la rupture (Tab. 1.1) [33,57]. Le SiC/SiC (des fibres de SiC dans une matrice
SiC) est grandement ¢étudié. En effet, en plus de son excellente résistance au fluage (Fig. 1.12), le
SiC/SiC posséde une excellente résistance a 1’oxydation, proche du SiC massif (Fig. 1.14) [92].
Cependant, ces matériaux ont une conductivité thermique assez variable (Fig. 1.13), dépendant des
fibres employées ou du procédé utilisé pour la matrice, entre autres. Ils sont aussi particuliérement
chers et compliqués a fabriquer (raison pour laquelle ces matériaux sont quasi exclusivement utilisés
dans 1’aérospatial ou I’aéronautique) [57,85]. 1l est a noter que le SiC/SiC a tout de méme déja été

envisagé comme récepteur solaire tubulaire [93].

Intermétalliques

Parmi les intermétalliques, le disiliciure de molybdéne présente une excellente ténacité a haute
température, une bonne résistance au fluage (Fig. 1.12), une bonne conductivit¢ thermique
(Fig. 1.13), une excellente résistance aux chocs thermiques et se démarque surtout par son excellente
résistance a I’oxydation, équivalente a celle du carbure de silicium [84,85,94,95]. Cependant, un
phénomeéne de peste est présent sur le MoSiz entre 673 et 873 K [96,97]. L’ajout d’aluminium ou une
densification €¢levée du matériau peut supprimer ce phénomene. En particulier, les alliages a base Mo-
Si-Al, comme le Kanthal Super ER, semblent ne pas subir de peste, et conservent leur excellente
résistance a 1’oxydation (Fig. 1.14) [95,96]. De plus, I’aluminium parait améliorer les propriétés

mécaniques [98,99].

Les alliages Nb-Si semblent également étre de bons candidats. Ils présentent une masse volumique
modérée (~ 6 g cm™), une haute température de fusion, et de bonnes propriétés mécaniques [100—
102]. Les additifs les plus communs sont le titane, I’hafnium, le chrome, et I’aluminium, et permettent
d’améliorer les propriétés mécaniques, ainsi que la résistance a 1’oxydation. Cependant, c’est cette
derniére qui limite ’utilisation de ces alliages vers 1300-1400 K [100,101]. En outre, ces alliages ne

semblent pas encore commercialisés.
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Phases MAX

Ce sont des matériaux a la frontiere entre les métaux et les céramiques. Leur formulation exacte est
Mn+1AX,, ou n est un entier compris entre 1 et 3, M est un métal de transition, A est majoritairement
un ¢lément du groupe II1A ou IVA, et X est soit du carbone soit de I’azote. La plupart des recherches
se font sur le Ti2AIC, le Ti4AIN3 et le TizSiCo, du fait de leur faible masse volumique (entre 4 et
4,7 g cm™) [83]. Ces matériaux possédent également une bonne usinabilité, une bonne conductivité
thermique, ainsi qu’une résistance aux chocs thermiques supérieure a celle des céramiques [83,103].
Le TixAIC posseéde une bonne résistance a 1’oxydation en dessous de 1600 K, et le Ti3SiC» au-dela
de 1300 K (pour le massif) [83,104,105]. Cependant, I’étude de ces matériaux est assez récente, et ils

ne sont que faiblement commercialisés.

1ok _ . Inconel 718

Inconel 625

______________ __Sic/sic

. Haynes 230

100 +
i \'-.\Ti3SiC2

~

=T b ‘\)(/ MOSiz
) \\ ~
i FeCrAlloy ol T

E “$rk Haynes 214

T~

Kanthal APMT ~*~.

Contrainte de fluage
pour une rupture en 100 h (MPa)

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Température (K)

Fig. 1.12 : Contrainte de fluage pour une rupture en 100 h en fonction de la
température pour divers matériaux [64,71,106—114]
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Conductivité thermique (W m™ K™)
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Fig. 1.13 : Conductivité thermique en fonction de la température pour divers
matériaux [106—108,114—-120]
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Fig. 1.14 : Gain de masse surfacique en fonction du temps pour divers matériaux
[64,66,92,121-124]
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Fig. 1.15 : a) Réflectivité spectrale hémisphérique a 300 K du HfB; et du ZrB; (non oxydeé) [88], et b) évolution de la
réflectivité spectrale a 300 K du ZrB; en fonction de la fraction volumique de SiC (non oxydé) [90]

Récapitulatif

La figure 1.16 montre les figures de mérite des matériaux. Elles ont été réalisées a partir des données
récoltées précédemment. Les matériaux qui se démarquent par leur excellente résistance au fluage et
leur excellente conductivité thermique sont le tungsténe et le TZM (alliage Mo) (Fig. 1.16.a).
Cependant, du fait de leur trés mauvaise résistance a 1’oxydation, ils ne peuvent étre employés tel
quel (Fig. 1.16.b). A ’inverse, le Kanthal Super ER et le SiC/SiC possédent une excellente résistance
a ’oxydation, avec une température maximale de I’ordre de 1800-1900 K. De plus, leur conductivité
thermique et leur résistance au fluage sont bonnes. Toutefois, le Kanthal Super ER n’est pas tres
étudié, et n’est que peu industrialisé (servant uniquement de résistance chauffante), et le SiC/SiC est
rend particuliérement cher, a de sa complexité de fabrication. Les phases MAX, représentées par le
Ti2S1C3, possedent un ensemble de propriétés intéressantes pour une application de récepteur solaire,
bien que sa ténacité a la rupture soit relativement basse (~10 MPa m®®) (Fig. 1.16). Les céramiques
sont prohibées pour les récepteurs tubulaires, car elles possedent une tres faible ténacité a la rupture
(inférieure 2 8 MPa m®?), ce qui les rend trés sensibles aux chocs thermiques. Cependant, vu leur
excellente résistance a 1’oxydation, elles peuvent servir de revétement, ce dont il sera question dans
la prochaine section. Enfin, les alliages a base de nickel et les alliages Fe-Cr-Al, ont certes des
propriétés en retrait par rapport aux autres matériaux, mais celles-ci sont plus équilibrées. De plus,
ces alliages résistent excellemment aux chocs thermiques et ont un bon niveau d’industrialisation. Ce
sont les candidats les plus adaptés pour une utilisation dans les récepteurs solaires, ce qui est déja le

cas des alliages a base Ni.
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Fig. 1.16 : Figures de mérite des matériaux étudiés

! La résistance au fluage et la conductivité thermique du Kanthal Super ER sont considérées identique a celles du MoSia, car ces
données sont manquantes pour le Kanthal Super ER.

¢) Assemblage substrat/revétement

Certains couples de matériaux possedent des propriétés qui se completent (comme par exemple, le
TZM et les céramiques). Il est alors envisageable d’employer un matériau ayant de bonnes propriétés
thermiques et mécaniques, mais une faible résistance a 1’oxydation, sur lequel serait déposé un
revétement ayant une excellente résistance a I’oxydation (Fig. 1.17). Ainsi, les revétements auraient
comme fonction la protection contre 1’oxydation. Un revétement peut également accomplir un role
de couche sacrificielle, permettant par conséquent de différer 1’oxydation du substrat et de prolonger

la durée de vie du matériau.

Les revétements peuvent potentiellement servir a améliorer les propriétés radiatives. A ce sujet, les

récepteurs solaires ont été couramment revétus avec du Pyromark 2500. Cependant, cette peinture
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possede une forte émissivité au-dessus de 1000 K, et vieillit mal a haute température du fait d’une
diminution de ’absorptivité solaire [125]. Les cermets (contraction de céramique et de métal) sont
trés utilisés de nos jours, mais uniquement a basse température (< 1000 K) [39,47]. Il y a aussi le cas

des spinelles a base de cobalt, mais leurs propriétés semblent se dégrader vers 1070 K [126].

En outre, le revétement et le substrat doivent étre compatibles (Fig. 1.17). Il est impératif que les
matériaux ne réagissent pas chimiquement entre eux. Il est également essentiel que le revétement ait
une bonne adhésion sur le substrat et que les deux matériaux possedent des coefficients de dilation
thermique (CTE, pour coefficient of thermal expansion) proches, sans quoi le revétement se fissurerait

voire se décollerait.

En ne prenant en compte qu’uniquement des coefficients de dilatation thermique, le couple de
matériaux le plus susceptible d’étre compatible est ; le tungsténe ou le TZM revétu d’AIN ou de SiC
(Fig. 1.18). A2Os3, MoSi» et SizN4 peuvent tout de méme servir de revétement pour les métaux
réfractaires car leurs CTE ne sont pas trop €loignés. De plus, I’alumine et le disiliciure de molybdéne
peuvent étre utilisés sur les alliages a base nickel et sur le Kanthal APMT pour la méme raison. Par
contre, les alliages a base nickel et le Kanthal APMT ont des CTE trop différents des céramiques, ce
qui risque d’entrainer fissures et/ou décollements. Ainsi, pour éviter tout risque, il est conseillé
d’ajouter une couche d’accommodation, placée entre le substrat et le revétement. Dans le cas
précédemment évoqué, ’alumine peut permettre accommoder ’AIN ou le SiC sur les alliages
métalliques, car I’alumine posséde un coefficient de dilatation thermique (~ 9 pum m™ K! 4 1000 K)
compris entre celui des alliages métalliques (entre 13 et 16 umm™' K' a 1000 K) et celui des

céramiques (entre 3 et 6 um m™' K a 1000 K).

Bonne résistance a I’oxydation

Revétement(s)

Bonne propriétés
radiatives du composite

Substrat Bonne compatibilité
entre le(s) revétement(s)
et le substrat

Bonne résistance au fluage
Haute conductivité thermique

Fig. 1.17 : Principe de I’assemblage substrat/revétement
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Fig. 1.18 : Coefficient de dilatation thermique en fonction de la température
pour différents matériaux [106—-108,114—117,127-129]

I.4. Contexte et objectifs de la these

Cette these prend place dans le projet ANR 2MAC-CSP, ayant pour intitulé « Revétements Avancés
Multicouches Multifonctionnels pour les Centrales Solaires a Concentration ». Ce projet est
coordonné par le laboratoire PROMES-CNRS (Procédés, Matériaux et Energie Solaire, UPR 8521),
en partenariat avec le laboratoire SIMaP-CNRS (Science et Ingénierie des Matériaux et Procédés,
UMR 5266) et ’entreprise Sil’tronix ST. L’objectif de ce projet est de montrer la viabilité d’un
revétement céramique sur des alliages métalliques, assemblage qui serait utilisé comme constituant
du récepteur solaire. Ainsi, plusieurs aspects sont a étudier : la faisabilit¢ d’un tel assemblage
(compatibilité mécanique et chimique entre les matériaux), I’étude de sa microstructure permettant
d’optimiser ses propriétés, et 1’é¢tude de 1’évolution des propriétés radiatives en fonction du

vieillissement de ces assemblages. Les objectifs de cette thése sont directement liés a ce dernier point.

Le premier des objectifs est alors d’étudier I’oxydation des matériaux sélectionnés avec ou sans
revétement, en four résistif classique et en four solaire. Les essais en four résistif permettent de mettre
en exergue la durabilité des matériaux, car les temps de traitement sont longs, tandis que les essais en
four solaire ont pour but d’établir leur résistance au flux solaire concentré, et par extension leur tenue

aux chocs thermiques.

Le deuxiéme objectif est de déterminer I’impact de I’oxydation sur les propriétés radiatives, car
comme il a été précédemment mentionné que ces propriétés déterminent en partie 1’efficacité¢ du
récepteur solaire. De plus, I’effet du revétement en céramique a été étudié pour les matériaux ayant

bénéficié d’un dépot d’AIN ou de SiC. Ainsi, des mesures de I’émissivité spectrale a basse et a haute
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température ont été¢ conduites. Cette partie est toute I’originalité de ce travail, car les études sur ce

sujet pour des températures supérieures a 1000 K restent assez rares.
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Chapitre II : Matériaux et méthodes

Ce chapitre a pour objectif dans une premicre partie de décrire les matériaux utilisés et les différents
types d’échantillons, dont les échantillons revétus. Dans la seconde partie, les méthodes
expérimentales seront détaillées, surtout les méthodes propres au laboratoire PROMES-CNRS. Les
dispositifs permettant les essais d’oxydation seront décrits, ainsi que les outils de caractérisation des
matériaux traités. Enfin, les moyens servant a mesurer des propriétés radiatives seront également

eXposes.

I1.1. Matériaux

a) Matériaux étudiés et composition des alliages

Cing matériaux ont été étudiés : le TZM, I’'Inconel 625, le FeCrAlloy, le Kanthal APMT et le Kanthal
Super ER. Le TZM, alliage a base Mo, a été fourni par Plansee SE [117]. L’ Inconel 625 (alliage Ni-
Cr) et le FeCrAlloy (alliage Fe-Cr-Al) ont été délivrés par Goodfellow Inc. [130]. Le Kanthal APMT,
¢galement un alliage a base Fe-Cr-Al, en abrégé APMT, et le Kanthal Super ER, en abrégé KSER,
ont ét¢ fournis par Sandvik AB [115]. Le tableau 2.1 donne les différentes tailles et formes des
¢chantillons. Les compositions des matériaux, sauf pour le KSER, sont données par les fournisseurs
et sont récapitulées dans le tableau 2.2. Le Kanthal Super ER, est composé de trois phases : 81 %vol
Mo(Si,Al), hexagonal, 6 %vol Mos(Si,Al)s and 13 %vol Al,O3 [95]. Sa composition nominale est
donnée par Samadzadeh et al., et est la suivante : 45-48 %m Mo, 19-21 %m Si, 16-18 %m Al et 15-
19 %m O [121]. Les échantillons de KSER ont tous été polis pour obtenir une rugosit¢ moyenne
quadratique comprise entre 0,45 et 0,9 pm. La rugosité moyenne quadratique des échantillons
d’Inconel 625 est comprise entre 0,15 et 0,2 um, celle des échantillons de FeCrAlloy comprise entre
0,2 et 0,3 ou entre 0,75 et 1,4 um selon la série, et celle des échantillons de Kanthal APMT varie entre
1,2 et 2,5 um (2 ’exception de 1’échantillon oxydé a 1373 K en four résistif). De plus, tous les
échantillons ont été nettoyés avec de I’acétone puis de I’éthanol dans un bain a ultrasons avant les

traitements.
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Carré (LxIxe,en Disque (¢pxe en Rugosité
mmXmmXmm) mm>mm) quadratique

moyenne (pm)

TZM 25%25%1 -- --

Inconel 625 20%x20x1 25x%1 0,15-0,20
15x15%1

FeCrAlloy 20x20x1 25x1 0,2-0,3
15x15x%1 25%2
15%15%0.1

APMT 25%25%2 25%2 1,2-2,5
15%x15%3 25x3

KSER -- 18x2a3 0,45 -0,90

Tab. 2.1 : Forme, taille, et rugosité quadratique moyenne des échantillons

TZM Inconel 625 FeCrAlloy APMT
Al - 0,40 max. 5,0 5,0
C 0,01 -0,04 0,10 max. 0,02 0,08 max.
Co - 1,0 max. - -
Cr -- 20,0 — 23,0 22,0 20,5-23,5
Fe -- 5,0 max. bal. bal.
Mn - 0,50 max. 0,2 0,4 max.
Mo bal. 8,0—-10,0 -- 3,0
Nb -- 3,15-4,15(+Ta) -- --
Ni -- bal. -- -
P - 0,030 max. - -
Si - 0,50 max. 0,3 0,7 max.
Ti 0,5 0,40 max. - -
Y -- -- 0,1 --
Zr 0,08 -- 0,1 --

Tab. 2.2 : Composition des alliages étudiés (en %om)

b) Matériaux revétus

Les échantillons revétus ont été livrés par le SIMaP-CNRS. L’étude des conditions du dépdt a fait
I’objet de la thése de D. Chen au sein du SIMaP et dans le cadre du projet ANR 2MAC-CSP [131].
Le procédé de dépdt employé est la HT-CVD, pour High Temperature Chemical Vapor Deposition

(Fig. 2.1). Le dispositif est constitué¢ d’un support en graphite qui recueille I’échantillon et qui est
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chauffé par induction. La température du support est mesurée par thermocouple, et la température de
I’échantillon est mesurée par un pyrometre infrarouge. Deux céramiques, sélectionnées pour leur
bonne résistance a 1’oxydation, ont été déposées : le nitrure d’aluminium, AIN, et le carbure de
silicium, SiC. Les précurseurs de 1’ AIN sont I’ammoniac gazeux, NH3, et les chlorures d’aluminium
gazeux, AlCly, produit par chloration par dichlore de I’aluminium a I’intérieur du réacteur a 773 K.
Le ratio du débit du NH3 par rapport au débit d’AlCl; (espeéce prédominante lors de la chloration)
détermine le ratio N/Al dans la phase gazeuse. Ce ratio est fixé a 3 car il permet la croissance d’une
couche dense et polycristalline a grands grains d’ AIN hexagonal. La figure 2.2 montre cette variation
de la taille des grains d’AIN avec le ratio N/AL Les vitesses de dépdt sont comprises entre 10 et
100 um h!, et la température de 1’échantillon lors du dépot est de 1373 K. La pression dans le réacteur
HT-CVD est de 10 mbar. La méthode a été précédemment et plus amplement décrite [132,133]. Le
SiC est ¢laboré également a une température de 1373 K, et a partir de silane, SiH4 (débit de 500 sccm),
et de propane, C3Hs (débit de 15 sccm). La vitesse de dépdt est d’environ 30 pm h'!, et le SiC ainsi
formé est cubique (B-SiC). Pour les alliages a base Fe-Cr-Al, il est nécessaire d’ajouter une sous
couche d’AIN avec le dépot SiC, car le SiC peut réagir avec ces alliages. Le tableau 2.3 répertorie les

estimations de 1’épaisseur de la couche d’AIN et/ou SiC sur les échantillons étudiés dans cette these.
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Fig. 2.1 : Schéma du fonctionnement du réacteur HT-CVD
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Fig. 2.2 : Images de la surface d’échantillons revétus d’AIN pour différents ratio N/Al (Thése de Chen [131])

Nomenclature Substrat  Prétraitement Revétement Epaisseur estimé du Rugosité
revétement (m) quadratique

moyenne (pm)

TZM 02 TZM -- AIN (2 faces) 11 0,28
TZM 01 TZM -- AIN (2 faces) 16 0,25
IncoAIN Inconel -- AIN (2 faces) 56/49 2,0
625
FCAE 16 FeCrAlloy -- AIN (1 face) 42 0,54
FCAE 18 FeCrAlloy -- AIN/SIC (1 15/80 1,1
face)
APMT 13 APMT Oxydé sous air a AIN (1 face) 13 0,25

1373 K pendant 24 h
(1,5 um d’alumine)
APMT 06 APMT Oxydé sous air & AIN (1 face) 45 1,2
1373 K pendant 24 h
(1,7 um d’alumine)

KSER 22 KSER -- AIN 30 --
KSER 24 KSER - AIN 30 -
KSER 26 KSER -- AIN/SIC 12/15 -
KSER 27 KSER Oxydé sous air a SiC 15 1,0

1373 K pendant 24 h

Tab. 2.3 : Liste des échantillons ayant un revétement et leur épaisseur respective

I1.2. Méthodes

Le laboratoire PROMES-CNRS est basé sur trois sites : 1'un a Perpignan, un autre a Targasonne
(Pyrénées-Orientales), et le dernier a Odeillo (Pyrénées-Orientales). Celui-ci est situé au four solaire
d’Odeillo (Fig. 2.3). Cette installation datant de la fin des années 1960, est composée d’une parabole
et d’un champ d’héliostats permettant un facteur de concentration de 10000, et un flux solaire

concentré de 10 MW m™. Une tour est située face a la parabole, et elle regoit divers dispositifs
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expérimentaux, notamment le réacteur MEDIASE dont il sera question dans les pages qui suivent. La
face sud du batiment accueille des fours solaires de moyennes puissances (1 de 6 kW, 4 de 2 kW, et
4 de 1,5 kW). Cette partie du batiment est constituée d une terrasse sur laquelle repose les héliostats,
et d’un étage déporté, contenant les paraboles des fours solaires et dans lequel des trappes permettent
aux paraboles de recevoir le flux solaire préalablement redirigé par les héliostats. Dans le cadre de ce
travail, seul le four solaire de 6 kW a été utilisé, auquel a été associé le dispositif REHPTS, qui fera

I’objet de la prochaine section.

Paraboles de
moyenne puissance

Heliostats

Fig. 2.3 : Schéma du four solaire d’Odeillo

a) Moyens pour les essais d’oxydation

Deux dispositifs ont ét€¢ employés pour les essais d’oxydation. Le premier est un four résistif a moufle
classique de marque Nobatherm ayant une température maximale de 1373 K. Les échantillons ont été
oxydés sous air ambiant a une pression atmosphérique d’environ 87 kPa. Cette pression est due a
I’altitude (1500 m) a laquelle se situe le four solaire d’Odeillo (PROMES-CNRS). Des essais ont été
effectués a plus haute température (jusqu’a 1573 K) et sur de plus longues durées d’oxydation

(jusqu’a 1500 h) au SIMaP [131]. Le second dispositif utilis¢ au PROMES est présenté ci-dessous.

REHPTS

Pour atteindre de plus importantes températures, le four solaire de 6 kW a été¢ employé. Ce four solaire
est composé d’un héliostat qui permet de suivre la course apparente du Soleil et qui redirige le
rayonnement solaire vers une parabole a facettes. La parabole sert a concentrer le flux solaire d’un
facteur d’environ 5000. Un obturateur est utilisé afin de réguler la fraction du flux solaire concentré
arrivant sur I’échantillon. Au foyer est placé un réacteur nommé REHTPS, pour REacteur Hautes
Pression et Température Solaire (Fig. 2.4) [134]. Ce réacteur est une enceinte en acier inoxydable,
qu’un circuit d’eau permet de refroidir, dans laquelle I’échantillon est placé sur une mousse en zircone

elle-méme déposée sur un porte échantillon en acier également refroidi par de I’eau. Ce réacteur a été
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dimensionné pour supporter des pressions supérieures a la pression atmosphérique grace a un hublot
hémisphérique en verre. Cependant, pendant les essais qui ont été menés, le réacteur est ouvert a I’air
ambiant, et la pression totale est d’environ 87 kPa pour une pression partielle d’O> correspondante de
17 kPa. Une légere défocalisation de 25 mm permet d’homogénéiser le flux, et ainsi, la température
de I’échantillon est homogene sur un disque de 10 mm de diametre. Ce dispositif permet ainsi
d’atteindre des températures de I’ordre de 2500 K, avec une rampe de montée en température pouvant
atteindre 100 K s™'. Un pyrométre optique monochromatique a 5 um (Ircon, Modline Plus) permet de
mesurer la température au centre de 1’échantillon sur une zone d’environ 6 mm de diameétre. Le
pyrometre est régulierement calibré en température sur un corps noir, en reproduisant le chemin
optique comprenant les 2 miroirs et la fenétre en fluorine utilisés lors des essais. Cette calibration
permet d’obtenir un signal du pyrométre en fonction de la température du corps noir, Ten. La
température, Tcr, d’un corps réel possédant une émissivité a 5 um (longueur d’onde de
fonctionnement du pyrometre Ayyro), Ecr, différente de 1, peut €tre calculée a partir de la température
du corps noir via 1’équation 2.1, qui est obtenue grace a la luminance du corps noir, et grace a la
luminance du corps réel a 5 um, et dans laquelle ¢ est une constante issue de la loi de Planck (égale
a environ 14388 pm K). Cette équation indique que la connaissance de I’émissivité normale a 5 um,
g™l des matériaux est cruciale, car le calcul de la température de 1’échantillon, Tcr, en dépend.
Pour suivre I’évolution de la concentration des gaz dans 1’enceinte du REHPTS lors de 1’oxydation,
un spectrometre de masse OmniStar a €té couplé au dispositif. La masse des échantillons avant et
apres les essais d’oxydation a été mesurée par une microbalance Ohaus possédant une précision de

0,1 mg.

C2

c Eq. 2.1
Apyro *In <1 + EcR " <exp <m) - 1))

Ter =
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Fig. 2.4 : a) Four solaire de 6 kW en fonctionnement avec les divers équipements du REHPTS, et b) Schema des
differents élements du REHPTS

La figure 2.5 montre 1’évolution du flux solaire et de la température sur un cycle conduit sur
I’échantillon de Kanthal APMT revétu d’AIN et oxydé 1500 K. La pression totale dans le REHPTS
est contrdlée via un capteur de pression. La température de I’échantillon est obtenue a partir du signal
du pyrometre et grace a I’émissivité normale a 5 pm, qui est estimée dans le cas présent a 0,70. Aussi,

la vitesse de chauffe observée est d’environ 40 K s™!.
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Fig. 2.5 : Evolution du flux solaire et de la température d’un cycle conduit
sur ’échantillon de Kanthal APMT revétu d’AIN et oxydé 1500 K
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b) Moyens de caractérisation

La rugosité des échantillons avant et aprés traitement a été mesurée avec un profilométre optique
Leica DCM 3D avec un grossissement de 50. Cing zones (0,25x0,25 mm?) ont été balayées pour
obtenir des valeurs moyennes de rugosité¢ arithmétique du profil, S., et de rugosité moyenne

quadratique, Sq, et leurs écarts-type respectifs.

Les diffractogrammes DRX ont ¢été obtenus avec un appareil PANanalytical X’Pert Pro
diffractometer (MPD) avec une tension de 40 kV et une intensité de 20 mA (Raie Ka du cuivre, A =
0,15418 nm). La DRX a été faite sur I’intervalle 26 10-100 °. Certaines analyses DRX ont été

réalisées par le SIMaP.

Les analyses micro-Raman ont été effectuées avec un spectrometre Horiba-Yvon Jobin (LabRAM
HR Evolution) employant un laser vert & 532 nm et un grossissement de 100. L’accumulation de 4

mesures de 5 secondes permet d’éliminer les artéfacts.

Un microscope optique Olympus BX51M a été utilisé pour la prise d’images de la surface des
¢chantillons avant et aprés essai, avec un grossissement jusqu’a 100. Pour des images a plus fort
grossissement, un microscope électronique a balayage (MEB) Hitachi S-4500 a été employé. En
complément des images MEB, il a ét¢ mené des analyses par spectrométrie de rayons X a dispersion

d’énergie (EDS pour energy-dispersive x-ray spectroscopy).

Les analyses XPS ont été¢ conduites sur un spectrometre de photoélectrons X KAlpha
ThermoElectron. L’échantillon regoit un rayonnement monochromatique utilisant I’émission Ka de
I’aluminium (hv = 1486,6 eV). L’instrument est muni d’un analyseur hémisphérique concentrique

(CHA). La surface d’analyse est estimée a 0,15 mm?.

¢) Propriétés radiatives

Trois méthodes ont été employées pour la mesure des propriétés radiatives. Plus précisément, un de
ces moyens a permis la mesure de la réflectivité spectrale a température ambiante. Les deux autres
méthodes consistent en la mesure de 1’émissivité spectrale a haute température. Dans les sections
suivantes, les dispositifs seront davantage décrits. De plus, pour déterminer des propriétés intégrées,
c’est-a-dire I’absorptivité solaire et I’émissivité totale, il faut effectuer une intégration des propriétés

spectrales, ce qui fera 1’objet d’une section ci-apres.

Propriétés radiatives a 300 K
La réflectivité spectrale hémisphérique a ét€ mesurée par un spectrophotometre Perkin Elmer Lambda

950, et par un réflectometre SOC-100 HDR couplé a un spectrométre a transformée de Fourier Nicolet
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6700 FT-IR. Le Perkin Elmer Lambda 950 mesure la réflectivité hémisphérique directionnelle sur la
gamme de longueur d’onde comprise entre 0,25 et 2,5 um, tandis que le SOC-100 HDR détermine la

réflectivité directionnelle hémisphérique (de 10 a 80 °) dans I’intervalle de 2 & 25 um.

Propriétés radiatives a hautes températures

Le dispositif MEDIASE (Moyen d’Essai et Diagnostic en Ambiance Spatiale Extréme) a été employé
afin de mesurer I’émissivité a haute température [135,136]. Cet équipement est placé au foyer du
grand four solaire de 1 MW (Odeillo, France). Les échantillons peuvent étre chauffés jusqu’a 2500 K
grace au flux solaire concentré, et sont insolés en face avant (Fig. 2.6). En face arriére, un pyro-
réflectometre bichromatique (1,3 et 1,55 pm) muni d’une fibre optique permet la mesure de la
température (équipement développé au PROMES-CNRS [137]). La mesure de la luminance spectrale
est effectuée par un spectroradiometre (CI Systems SR-5000N), dans la gamme de longueur d’onde
comprise entre 1,4 et 14 um, et un jeu de miroirs autorise la mesure a différents angles (de 0 a 80 °
parpasde 10 °, eta 45 ° et 75 °). Deux diamétres de porte-échantillon sont disponibles : 25 et 40 mm.
Les porte-échantillons sont munis d’aiguilles en céramique et en métal réfractaire permettant le
maintien de I’échantillon, et sont refroidis. Seul celui de diamétre 40 mm permet la mesure angulaire.
Cependant, dans ce travail, la taille des échantillons est de 25 mm, et par conséquent, seule la mesure
normale a la surface a été faite. Le dispositif est constitué¢ d’une enceinte, munie d’un hublot
hémisphérique en quartz permettant au flux solaire d’impacter 1’échantillon. Cette enceinte est
étanche et permet par conséquent de travailler sous vide poussé (10 Pa). Les mesures effectuées
dans le cadre de cette thése 1’ont été a pression atmosphérique avec le hublot et sans la fenétre en
KRSS. Le spectroradiometre est calibré au préalable avec le jeu de miroirs et a la distance de mesure
sur un corps noir. Il en est de méme pour le pyro-réflectometre. Sur certaines mesures d’émissivite,
des chutes de I’émissivité sont observées a 2,7, 2 5,9 et a 6,5 um. Ces chutes sont provoquées par de
I’absorption par H2O(g) ou COz(g) d’une partie de la luminance de I’échantillon. Ces chutes sont en
théorie prises en compte, mais peuvent tout de méme survenir lorsque la concentration dans 1’air de
ces especes est différente entre la salle dans laquelle s’effectue la calibration du spectroradiometre et

la salle dans laquelle a lieu les mesures.
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Fig. 2.6 : Schéma de MEDIASE en configuration mesure d’émissivité

Le dispositif employé par le CEMHTI est schématisé sur la figure 2.7. Celui-ci est composé d’un
plateau tournant sur lequel repose un corps noir, permettant la calibration des spectromeétres en
continu, ainsi que 1’échantillon. L’échantillon est chauffé¢ par un laser CO2 de 500 W (Coherent K500)
et d’une longueur d’onde de 10,6 um. La distribution du flux est axisymétrique et suit un profil
Gaussien. Un jeu de miroirs et un séparateur permettent de chauffer équitablement la face avant et
arriere de I’échantillon, et ce méme lorsque le plateau tourne. De plus, le rayon laser est envoyé sur
I’échantillon avec un certain angle pour protéger les spectromeétres. Il y a deux spectrométres Bruker :
un Vertex 70 et un Vertex 80v. Le Vertex 70 peut mesurer la luminance entre le spectre visible et
I’infrarouge moyen (entre 0,56 et 26 um), tandis que le Vertex 80v mesure la luminance entre
I’infrarouge moyen et I’infrarouge lointain (entre 26 et 500 um). La mesure de la température se fait
par différentes méthodes : soit par thermocouple intégré pour les températures modérées, soit par le
point X (longueur d’onde pour laquelle I’émissivité ne varie pas avec la température) pour les métaux,
et soit par le point de Christiansen (longueur d’onde pour laquelle 1’émissivité est €gale a 1) pour les
non-métalliques. Une description plus précise de ce dispositif est donnée dans 1’article de De Sousa

Meneses et al. [138].
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Fig. 2.7 : Schéma de fonctionnement du dispositif de mesure de [’émissivité a haute
température du CEMHTI [138]

Calcul des propriétés intégrées

Pour le calcul de I’absorptivité solaire et de 1’émissivité totale, la propriété essentielle est 1’émissivité
spectrale. Cependant seule la réflectivité spectrale est disponible a température ambiante. Toutefois,
I’hypothése du matériau opaque peut étre faite pour les échantillons étudiés. De fait, la loi de

conservation de 1’énergie peut s’écrire de la maniére suivante :

ad) =1—-pQ) Eq. 22

Ou a(A) est I’absorptivité spectrale, et p(L) est la réflectivité spectrale. De plus, la loi de Kirchhoff

relie ’absorptivité spectrale, a()), a I’émissivité spectrale, €(A), dans le cas de 1’équilibre thermique :

e = a®) Eq. 2.3

Pour calculer I’absorptivité solaire, osoi(T), il faut ainsi intégrer, de facon discrete, I’émissivité
spectrale mesurée a une température T, &(A,T), pondérée par I’irradiance solaire spectrale AM1.5,
Lsoi(A), donnée par le NREL (pour National Renewable Energy Laboratory) [139], et comprise dans
la gamme de longueur d’onde 0,25 et 2,5 um (Eq. 2.4). L’émissivité totale a une température donnée
T, ewt(T), est aussi obtenue par intégration discréte de 1’émissivité spectrale, (A, T), et de la luminance
spectrale d’un corps noir, Lcn, @ la méme température T (calculée via la loi de Planck), dans la plage
de longueur d’onde correspondante a celle de la mesure de 1’émissivité spectrale, qui varie avec la
méthode de mesure employée (Eq. 2.5). Ces deux équations sont des variantes discrétes des équations

1.2 et1.6.
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Afin de mieux comparer les couples osol/€0t Obtenus pour les divers échantillons, il a été employ¢ le
rendement simplifié optimal d’une centrale solaire a tour fictive, dont le détail de son obtention est
décrit en annexe C. C’est en ne faisant varier que 1’absorptivité solaire et 1’émissivité totale que ce
rendement optimal permet de comparer les résultats entre eux. Ainsi, plus ce rendement optimal est
¢leveé, plus les propriétés radiatives matériaux sont adéquates pour une application de récepteur
solaire. Ce rendement optimal de sélection ne permet pas, en aucun cas, de prédire avec précision le

rendement des centrales solaires a tour, et n’est utilisé¢ que pour sa simplicité.

Dans le prochain chapitre, les moyens d’essai liés a 1’oxydation seront mis en ceuvre afin de
caractériser 1’oxydation des alliages sélectionnés et de déterminer la tenue du revétement sur ces
alliages. En comparant les différents comportements face a 1’oxydation, certains matériaux seront mis
en avant grace a leur excellente résistance a I’oxydation. Un second chapitre permettra de déterminer
les propriétés radiatives a température ambiante, comme a haute température, des matériaux nus,
oxydés et/ou revétus grace aux méthodes précédemment présentées. Ces propriétés seront confrontées

aux attentes pour 1’application aux récepteurs solaires.
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Chapitre III : Résistance a ’oxydation, et comportement sous

flux solaire concentré

Ce chapitre, le premier consacré a une partie des résultats expérimentaux obtenus lors de cette thése,
sera ax¢ sur les essais d’oxydation menés en four résistif et dans le REHPTS au four solaire. Chaque
matériau étudié¢ (Inconel 625, TZM, FeCrAlloy, Kanthal APMT et Kanthal Super ER) sera examiné
dans une section a part. Dans un premier temps, le comportement en oxydation en four résistif a 1373
et/ou 1573 K jusqu’a 1500 h sous air atmosphérique sera analysé. Une seconde partie mettra en avant
la tenue des matériaux sous flux solaire concentré. De plus, I’influence du revétement sur 1’oxydation

et sa tenue sur le substrat seront étudiées.

II1.1. Inconel 625

a) Oxydation en four résistif

La figure 3.1 présente les variations de masse des échantillons d’Inconel 625 de référence et oxydés
sous air a 1373 K. Cette figure montre la répétabilité¢ de I’expérience jusqu’a 6 h d’oxydation. En
effet, tous les échantillons présentent un gain de masse d’environ 1 mg cm™ a 6 h. Cependant, pour
les échantillons oxydés durant de plus longues durées, des comportements différents sont observés.
Les échantillons nommés IncoM 09 et IncoM 10 perdent de la masse dés 12 h d’oxydation, a cause
du décollement de 1’oxyde durant I’essai (probablement lors du refroidissement). Un support en dent
de scie a été employé€ pour ces échantillons, qui a pu induire des contraintes mécaniques, et donc
déclencher le décollement précoce de la couche d’oxyde. Ainsi, un support uniquement en contact
avec les bords de I’échantillon a été utilisé pour I’IncoM 08. Ce dernier ne manifeste alors un
décollement de 1I’oxyde qu’a partir de 36 h et uniquement apres le retrait du four résistif. La rupture
de ’oxyde impliquant la chute de masse a 36 h sur I’IncoM_08 est sans doute due a des contraintes
résiduelles dans la couche d’oxyde, entrainant un mécanisme de fluage dans la couche d’oxyde,
lesquelles contraintes sont probablement causées par une différence de CTE. Une perte de masse liée
a la volatilisation du Cr,0;3 et/ou au décollement de la couche d’oxyde superficielle, contenant du
titane (comme Ti02) et/ou des spinelles a base de manganese et de chrome (par exemple MnCr204),
a aussi été observée par Kim et al. sur I’Inconel 617 et le Haynes 230 oxydés a 1373 K sous air, et
elle a également eu lieu vers 36 h [65]. Cela est également observé sur I’Inconel 601 oxydé¢ a des
températures supérieures a 1323 K sous air jusqu’a 80 h par analyse thermogravimétrique [140].
Cependant, en dega de 1323 K, I’oxyde formé sur les alliages a base nickel ne semble pas subir de
décollement ou de volatilisation [65,140,141]. Des analyses DRX ont été faites sur I’IncoM_08 oxydé
pendant 36 h (Fig. 3.2) et sur I’oxyde décollé de I'IncoM_09 oxydé pendant 12 h (Fig. 3.3). Sur ces

deux diffractogrammes, 1’oxyde de chrome (ICDD 00-038-1479) est treés présent laissant présumer
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de sa prééminence dans la couche d’oxyde formée. Le spinelle MnCr2O4 (ICDD 01-075-1614) est
¢galement présent mais dans une moindre proportion sur le diffractogramme de I’échantillon oxydé
a 1373 K pendant 36 h, ce qui a été observé par Kim et al. [65] sur de ’Inconel 617 et du Haynes
230. La présence de manganese dans la couche d’oxyde est confirmée par les analyses XPS
(Tab. 3.1). La faible concentration du manganése dans 1’alliage non oxydé (0,5 %m max.) et sa
présence dans la couche d’oxyde indique une rapide diffusion a travers le matériau du Mn. Cependant
le spinelle MnCr204 a des pics sur les diffractogrammes X situés a 30 et 35,2° proches de ceux du
spinelle NiCr2O4 (ICCD 01-075-1728), ce qui rend difficile de savoir lequel de ces deux oxydes est
réellement présent. Des analyses complémentaires, qui n’ont pu étre effectuées dans ce travail, sont
nécessaires (par exemple des analyses EDS) afin de déterminer les oxydes formés. Il est tout de méme
possible d’affirmer qu’un spinelle de type MeCr204 (Me étant un métal de transition) est présent en
surface, et le spinelle MnCr204 est le composé retenu dans ce travail, du fait de la forte concentration
sur I’échantillon oxydé (analyses XPS). Le spinelle MnCr2O4 est également retrouvé sur le
diffractogramme de 1’oxyde décollé de 1’échantillon oxydé a 1373 K pendant 12 h, ainsi que de
I’oxyde de nickel, NiO, (ICDD 01-078-0429), et du spinelle NbCrOs (ICDD 01-074-1941). Ce
dernier a également été trouvé sur I’Inconel 625 oxydé par Rolland et par Kumar et al. [142,143]. Les
analyses XPS montrent également la présence de nickel et de niobium en surface de 1’échantillon
oxydé a 1373 K pendant 36 h. L’analyse XPS de 1’échantillon oxydé a 1373 K pendant 36 h montre
que les ¢léments métalliques sont tous liés a I’oxygene (Fig. 3.4 et 3.5). En effet, cela se justifie par
le décalage vers les hautes énergies de liaison des pics des différents métaux (par exemple 852,8 eV
pour la liaison Ni-Métal, contre 855,1 eV pour la liaison Ni(II)-O). Cependant, I’oxyde de nickel et

de niobium ne sont pas observés sur le diffractogramme X correspondant a cet échantillon (Fig. 3.2).

L’évolution de la variation de masse de I’'IncoM_08 a permis de déterminer la cinétique d’oxydation
a 1373 K avant le décollement de 1’oxyde. Cette derniére est régie par I’équation Am/S = 0,51xt*>-
0,031xt. Cette forme de la cinétique d’oxydation indique qu’il y a a la fois une oxydation protectrice
(formation d’une couche d’oxyde protectrice) et une oxydation non protectrice (volatilisation de
Cr203 en Cr0Os3). Cette cinétique d’oxydation est confirmée par les travaux sur I’Inconel 617 et le

Haynes 230 de Kim et al. [65].

42



Oxydé a 1373 K sous air :

AmM/S (mg cm™)
o
5

0,41 —=— IncoM_01
—e— [ncoM_08
0.0- —aA— |ncoM_09
—v— IncoM_10
¥ —&— IncoR_01
'0,4 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Durée d'oxydation (h)

Fig. 3.1 Gain de masse surfacique des échantillons d’Inconel 625 de
référence oxydé sous air a 1373 K

‘] © Ni,Cr, (cubique)
+ Cr,0; (rhombohédrique)
| + MnCr,O, (cubique)

Intensité

26 (°)

Fig. 3.2 : Diffractogramme X de l'IncoM 08 oxydé sous air a
1373 K pendant 36 h

43



+ Cr,0; (rhombohédrique)
+ NiO (cubique)

¥ NbCrO, (tetragonal)

+ MnCr,0, (cubique)

Intensité

26 (%)

Fig. 3.3 : Diffractogramme X de I’oxyde décollé de I’'IncoM 09
oxydeé sous air a 1373 K pendant 12 h

o Ti Mn Fe Ni Cr Nb Mo
Inconel 625 non oxydé 3.4 0 0 3,5 62,2 16,7 2.9 11,3
Inconel 625 oxydé a 1373 K 61,6 0,7 6,2 1,9 13,9 9,1 6,5 0,1

pendant 36 h

Tab. 3.1 : Composition atomique de la surface d’Inconel 625 non oxydé et oxyde a 1373 K pendant 36 h obtenu par

XPS (en % at)

As received Ni 2p32 Oxidized at 1373 K Ni 2p3;2

|for 36 h

l ' Sat.

a.u.
a.u.

Sat.

Il‘IIW\[ T T TTTTTITT T "\I"'\""

888 884 880876 872 868 864 860
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

856852848 888884880876872868864 860856852848

Fig. 3.4 : Spectres XPS du nickel des échantillons d’Inconel 625 de référence et oxydé a 1373 K pendant

36h
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Fig. 3.5 : Spectres XPS du molybdeéne des échantillons d’Inconel 625 de référence et oxydé a 1373 K

pendant 36 h

b) Comportement sous flux solaire concentré

Comme il a été dit dans la partie concernant le REHPTS, il est essentiel de connaitre 1’émissivité
normale a 5 um de I’échantillon. La valeur obtenue a partir de 1’émissivité spectrale présentée dans
le chapitre suivant pour I’Inconel 625 oxydé¢ est alors de 0,70, valeur également prise pour les
¢chantillons revétus d’ AIN. Ainsi, la figure 3.6 montre 1’évolution de la variation de masse surfacique
des échantillons revétus ou non, oxydés a 1325 ou 1500 K sous air. La cinétique d’oxydation de
I’Inconel 625 de référence au REHPTS est parabolique (Am/S = k,xt%°), méme a 1500 K (k, égal a
0,275 mg cm™ h™®° a4 1325 K, et égal 40,810 mg cm™ h™*° a 1500 K). La valeur trouvée dans ce travail
de kp a 1325K est 30 % plus élevée que celle obtenue par Buscail et al. sur 1’Inconel 601
(0,196 mg cm™ h™®> a 1323 K). Elle est davantage proche du k;, trouvé par Buscail et al. a 1373 K.
(0,301 mg cm™? h™®3) [140]. Ceci est vraisemblablement dii a des méthodes expérimentales
différentes, Buscail et al. utilisant I’analyse thermogravimétrique pour leurs essais d’oxydation.
L’oxyde formé sur les échantillons ne présente pas de décollement, puisque les durées d’oxydation
sont inférieures a 2 h. La composition de 1’oxyde formé a 1500 K est donnée par 1’analyse DRX
(Fig. 3.7). Les oxydes ainsi détectés sont similaires a ceux trouvés en surface et dans les oxydes
décollés de I’Inconel 625 oxydé en four résistif a 1373 K. La structure de I’oxyde formé a 1500 K
(Fig. 3.8) est vraisemblablement composée de gros grains d’oxyde de chrome, et de petits grains
constitués de NbCrO4 et de MnCr204 [141,142]. L’analyse EDS de la surface de 1’échantillon oxydé
au REHPTS montre I’importante présence de 1’oxygene et du chrome, ainsi que du nickel (Fig. 3.9).

Dans une moindre proportion, le niobium, le manganese, le fer, et le titane sont également retrouvés.

Le revétement d’AIN n’est pas adhérent sur I’Inconel 625 a 1500 K. Cela est indiqué par la perte de

masse observée sur la figure 3.6 et par la photo de 1’échantillon (Fig. 3.10). Ce décollement sévere
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du revétement est di a la forte différence entre les coefficients de dilatation thermique de 1’alliage
(entre 13 et 17 pm m™ K! entre 300 et 1300 K) et de I’AIN (entre 2,5 et 6,5 um m™' K'! entre 300 et

1300 K), induisant des contraintes thermomécaniques, menant a la rupture de la couche d’AIN.

1,5
1,0
0,5
t\ll’-‘\ 0,0
g 0,5 Oxydé a 1325 K sous air:
o -1,0 —»— Non revétu
= 15 Oxydé a 1500 K sous air:
%) : —v— Non revétu
“é -2,0 —e— Non revétu
< .25 —<— Non revétu
3.0 —a— Revétu d'AIN (~ 50 uym)
-3,56
'4,0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Durée d'oxydation (min)

Fig. 3.6 : Gain de masse surfacique des échantillons d’Inconel 625 de
référence (non revétu) et revétu d’AIN oxydé sous air au REHPTS a Pam

'] © Ni,Cr; {cubique)
1 # Cr,0; (rhombohédrique)
-+ v NbCrQ, (tétragonal)
#+ MnCr,0, (cubique)
8 - r 0
= -
c
2
£
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Fig. 3.7 : Diffractogramme X de I’Inconel 625 oxydé sous air a
1500 K pendant 80 min
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Fig. 3.8 : Image MEB de la surface d’un échantillon d’Inconel
625 oxydé a 1500 K sous air pendant 120 min

ps/eV
= —— spedre-INCOM-06-0xC6
1.2 Ccr
1.0
0.8+
ood| ¥
Cr
o A T T T T T
10 12

Fig. 3.9 : Spectre EDS de la surface de [’échantillon d’Inconel 625 oxyde a 1500 K sous air pendant
120 min



Decollement
“+—du revétment

-

Fig. 3.10 : Photo de I’échantillon
d’Inconel 625 revétu d’AIN a
1500 K sous air pendant 60 min

IIL.2. TZM revétu d’AIN
Comportement sous flux solaire concentré

Le TZM a été choisi pour son excellente résistance au fluage et sa tres forte conductivité thermique,
cependant cet alliage a base de molybdéne présente une oxydation catastrophique a cause de la
sublimation de MoOQs3, au-dela de 900 K. Ainsi, un revétement est nécessaire afin de le protéger de
I’oxydation. Seul le revétement d’ AIN a été étudié, car I’AIN et le TZM ont des CTE trés proches (cf.
Fig. 1.18). Les essais ainsi réalisés ont montré I’importance capitale d’un revétement étanche pour ce
matériau. En effet, méme si le revétement était globalement continu sur le TZM, lors des essais menés
au REHPTS, le revétement a subi de 1égers décollements, permettant par conséquent au TZM de
s’oxyder. Plusieurs hypotheéses ont été posées afin de déterminer la cause de ces décollements : la
porosité inhérente du TZM, la porosité de I’ AIN, ou des contraintes dans la couche d’ AIN. Comme il
est indiqué dans la theése de Chen [131], il est raisonnable de penser que tous ces phénoménes
contribuent au décollement du revétement d’AIN. La figure 3.11 montre que des vapeurs sont
produites durant ’essai a 1650 K des la cinquieme minute. La production de vapeurs est également
observée lors d’un essai a 930 K des la premiere minute de 1’essai (Fig. 3.12). Cela entraine une perte
de masse de 1’échantillon (0,77 % pour le TZM 01, et 0,05 % pour le TZM_02). La figure 3.13
présente les diffractogrammes X de I’échantillon TZM 01 oxydé a 1650 K. Le substrat est détecté
comme étant du molybdéne (ICDD 00-004-0809), I’alliage de TZM en étant majoritairement
composé. Il est observé que I’AIN (ICDD 01-073-7288) s’est oxydé en formant de 1I’alumine (ICDD
01-075-1865). De plus, les vapeurs produites durant les essais se sont condensées sur les parois du
réacteur, ce qui permet d’en faire une analyse. Ainsi, les vapeurs sont composées d’oxyde de
molybdeéne, MoOs (ICDD 00-005-0508), ce qui est cohérent avec sa température de sublimation (au-
dela de 900 K). En conclusion, ces essais ont montré que le TZM n’est pas un bon substrat, du fait de
son oxydation catastrophique, et de la difficulté d’obtenir un revétement étanche.
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1 min 5 min 8 min

Fig. 3.11 : Captures d’écran du suivi vidéo lors de [’essai conduit sur [’échantillon TZM 01 oxydé a
1650 K (au maximum) a différents moments du cycle

Fig. 3.12: Capture d’écran du
suivi vidéo lors de l’essai conduit
sur le TZM 02 oxydé a 930K a
1 min du cycle

a) b)
7 & Mo (cubique) TZM revétu d'AIN (~ 16 pm) ] TZM revétu d'AIN (~ 16 pm)
© AIN (hexageonal) - Non oxydé Oxydé a 1650 K pendant 20 min
] Adri == A
AlLO, (rhombohédrique) Oxydé a 1650 K 1 # Mo, (ortharhombiqus)

7 pendant 20 min

«0

) os | *%+ o3 e |

Intensité
(o]
[o]
E J
Intensité

AMA,JL,M
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26 (%) 26 (%)
Fig. 3.13 : Diffractogrammes X du TZM revétu d’AIN non oxydé (noir) et oxydé (rouge) au REHPTS sous air a 1650 K
(a), et des condensats des vapeurs produites durant ce méme essai (b)

II1.3. FeCrAlloy

a) Oxydation en four résistif

Echantillons de référence

Plusieurs échantillons de FeCrAlloy ont été¢ oxydés a 1373 K sous air jusqu’a 48 h. Les résultats
montrent une excellente répétabilité des essais (Fig. 3.14). Le gain de masse surfacique obtenu a 48 h

d’oxydation est de 0,329+0,024 mg cm™, ce qui est environ 6 fois moins que 1’Inconel 625 oxydé
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pendant 36 h a la méme température. Ceci montre la meilleure résistance a 1’oxydation du FeCrAlloy
par rapport a I’Inconel 625, d’autant plus que I’oxyde formé sur le FeCrAlloy ne présente pas de
décollement et semble adhérent pour un temps d’oxydation inférieur a 48 h. La cinétique d’oxydation
du FeCrAlloy est décrite par I’équation Am/S = k,xt". Ainsi, le tableau 3.2 répertorie les différents
coefficients d’oxydation, ks, de méme que I’exposant n, pour les échantillons oxydés a 1373 K
pendant au moins 24 h. L’exposant obtenu dans cette thése (environ 0,30) est proche de celui obtenu
par Liu et al. (environ 0,33) sur du Kanthal AF oxydé entre 1473 et 1573 K pendant 50 h [144]. Cela
est caractéristique d’un mécanisme d’oxydation limité par la diffusion de I’aluminium dans les joints
de grain. Cependant, ce résultat est en contradiction avec les valeurs obtenues par de précédents
travaux sur des alliages a base Fe-Cr-Al, pour lesquels la cinétique d’oxydation est parabolique
(exposant de 0,5), généralement synonyme d’un mécanisme limité par la diffusion de ’oxygene a
travers la couche d’oxyde (Tab. 3.3). La couche d’oxyde est composée de AlbO3 (ICDD 01-089-
7715), et dans une moindre mesure du spinelle MgAl,O4 (ICDD 01-070-6023), ce qui est observé en
DRX (Fig. 3.15). La présence de magnésium dans la couche d’oxyde est due a la rapide diffusion du
Mg au sein du FeCrAlloy, conclusion renforcée par le fait que le magnésium n’existe dans 1’alliage
qu’a I’état de trace. La méme observation a été faite par Jossefsson ef al., sur le Kanthal AF (alliage
Fe-Cr-Al) oxydé a 1073 et 1173 K sous Oy sec pendant 168 h [145]. De plus, ils observent que le
magnésium diffuse a travers les joints de grain, et qu’il y a formation de particule de MgAl1,O4 dans
les environs proches des joints de grain. L analyse DRX de 1’échantillon non oxyd¢ fait uniquement
apparaitre le composé Fe.CrAl (ICDD 00-054-0387), qui reste présent sur les échantillons oxydés
laissant présumer de la faible épaisseur de la couche d’oxyde (Fig. 3.15). La figure 3.16 montre les
images MEB de la coupe des échantillons de FeCrAlloy oxydés pendant 24, 36 et 48 h, et I’épaisseur
ainsi mesurée est de respectivement 1,24+0,15, 1,40+0,12 et 1,69+0,12 um. Ces valeurs d’épaisseur
sont cohérentes avec celles qui ont été obtenues par les méthodes indirectes présentées en Annexe B,
bien qu’en deg¢a de ces derniéres (Fig. 3.17). En outre, les images MEB de la coupe et de la surface
des échantillons révelent que I’oxyde est adhérent (pas de décollements), et ne présente pas de fissures
(Fig. 3.16 et 3.18). Les images MEB de la surface semblent également mettre en évidence un
accroissement de la taille des grains d’oxyde avec la durée d’oxydation (Fig. 3.18). La morphologie
de cette couche d’oxyde présente une structure colonnaire, ce qui est observé uniquement sur I’image
de la coupe de 1’échantillon oxydé pendant 48 h (Fig. 3.16.c), et également observé sur le Kanthal
APMT (alliage Fe-Cr-Al-Mo) oxydé a 1373 K pendant 72 h sous Oz sec (5 %vol Oz et 95 %vol N»)
par Engkvist et al. [146]. Ainsi, I’analyse EDS sur la couche d’oxyde du FeCrAlloy oxydé pendant
48 h confirme la présence du magnésium dans la couche d’oxyde (Fig. 3.19). Les analyses XPS
renforcent également ce résultat (Tab. 3.4). Les pics de I’aluminium (72,5 eV) et du chrome (574,4

et 583,7eV) sur les spectres de 1’échantillon de référence sont caractéristiques des liaisons
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métalliques AI-M ou Cr-M, tandis que les pics observés pour ces mémes €éléments sur les spectres de
I’échantillon oxydé a 1373 K pendant 36 h sont liés a des liaisons Al-O ou Al-O-(Mg,Si) (74,2 eV)
et Cr-O (577,2 et 587,0 eV) (Fig. 3.20 et 3.21). L’échantillon oxydé a 1373 K pendant 36 h présente
du fer et du chrome en surface, ce qui est observé par Badini et Laurella [68], et par Quadakkers
[147]. Du silicium est également observé en surface, sa présence s’expliquant par sa diffusion du

ceeur du matériau vers la surface, et du niobium est aussi détecté.

0,41
0,31
] ]
=
(&)
o |
£ 0,21
2 Oxydé a 1373 K sous air
e ] = FCAM 01
< 01 e FCAM_09
1 A FCAM_10
v FCAM 08
0,0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Durée d'oxydation (h)

Fig. 3.14 : Gain de masse surfacique des échantillons de FeCrAlloy oxydés
sous air a 1373 K

kn (mg cm? h™") n Durée d’oxydation (h)
FCAM_08 0,104 0,28 24
FCAM_10 0,104 0,30 36
FCAM_09 0,088 0,34 48

Tab. 3.2 : Parametres cinétiques du FeCrAlloy oxydé a 1373 K sous air
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Matériau T (K) kn (mg cm h™) n Durée d’oxydation (h) Référence
FeCrAlloy 1173 0,019 0,5 30 [68]

1473 0,120 0,5 12
Kanthal AF 1473 0,224 0,33 50 [144]

1523 0,305 0,35 50

1573 0,372 0,35 50
PM2000 1173 0,030 0,38 140 [148]

1373 0,116 0,42 140
Kanthal APM 1473 0,079 0,55 4000 [64]
Kanthal APMT 1473 0,101 0,49 4000

Tab. 3.3 : Parameétres cinétiques de divers alliages a base Fe-Cr-Al issus de la littérature [64,68,144,148]

Intensité

¢ Fe,CrAl (cubique)

+ MgAl,O, (cubique)
.

-1 © AlL,O; (rhombohedrigue)

Référence

Oxydé a 1373 K pendant :
24 h

—— 36h

i —— 48 h
‘ °
o 4+ 9% o+ *o0 +

1

J
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o o
J A
40 50

60 70 80
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Fig. 3.15 : Diffractogrammes X des échantillons de FeCrAlloy
sans traitement et oxydés sous air a 1373 K
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Fig. 3.16 : Images MEB de la coupe des échantillons de FeCrAlloy oxydés a 1373 K sous air pendant a) 24 h, b)
36 h,etc) 48 h
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Fig. 3.17 : Epaisseur d’oxyde estimée par différentes méthodes sur des
échantillons de FeCrAlloy oxydés a 1373 K sous air
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a) 24 h b)36h

Fig. 3.18 : Images MEB de la surface des échantillons de FeCrAlloy

36 h,etc) 48 h
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Fig. 3.19 : Spectre EDS de la surface de I’échantillon de FeCrAlloy oxydés a 1373 K sous air pendant 48 h

(0] Mg Al Si Fe Cr Nb
FeCrAlloy non oxydé 2,7 / 9.3 / 68,4 19,6 /
FeCrAlloy oxydé a 1373 K 56,7 7,7 29,9 2,4 1,4 1,9 Détecté

pendant 36 h

Tab. 3.4 : Composition atomique de la surface de FeCrAlloy non oxydé et oxydé a 1373 K pendant 36 h
obtenu par XPS (en % at)
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Fig. 3.20 : Spectres XPS de I’aluminium des échantillons de FeCrAlloy de référence et oxydé a 1373 K pendant 36 h
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Fig. 3.21 : Spectres XPS du chrome des échantillons de FeCrAlloy de référence et oxydé a 1373 K pendant 36 h

Echantillon revétu d’AIN

Des essais d’oxydation longues durées (jusqu’a 1500 h) a 1373 K sous air ont été conduits au SIMaP-
CNRS dans le cadre de la thése de Chen [131]. La figure 3.22 montre le gain de masse surfacique des
échantillons de FeCrAlloy de référence et revétu d’AIN. Le FeCrAlloy non revétu présente une
cinétique d’oxydation gouvernée par la diffusion de I’aluminium dans les joints de grain, et le
coefficient d’oxydation, ainsi que 1’exposant sont cohérents avec ceux obtenus précédemment
(Tab. 3.5). Le FeCrAlloy revétu d’ AIN montre un gain de masse supérieur a celui qui n’est pas revétu.
La couche d’AIN (d’une épaisseur initiale d’environ 45 um) semble s’€tre entierement consommeée

durant les 500 premiéres heures, avec une cinétique linéaire (Tab. 3.5). Au-dela de 500 h, le substrat
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de FeCrAlloy commence a s’oxyder, avec une cinétique d’oxydation similaire a celle du FeCrAlloy
non revétu, impliquant que 1’oxyde formé a partir de I’AIN n’est pas protecteur. Ainsi le revétement
ne permet pas d’améliorer la résistance a 1’oxydation. Cependant, la couche d’AIN peut servir de
couche sacrificielle. En effet, elle permet de retarder I’oxydation du substrat, d’environ 500 h (soit
environ 2 mois pour une utilisation de 8 h/jour). Cependant, cela est trés faible comparé a la durée de
vie d’un récepteur solaire (des dizaines d’années).

5.8 FeCrAlloy oxydé a 1373 K sous air :

9 —=a— Non revétu
3,01 _e— Revatu d'AIN

o T

e 1 F
g /H g pE

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Durée d'oxydation (h)

Fig. 3.22 : Evolution du gain de masse surfacique du FeCrAlloy de référence
et revétu d’AIN oxydeé a 1373 K sous air jusqu’a 1500 h [131]

kn (mg cm2h™) n Durée Mécanisme d’oxydation

d’oxydation (h) limitant

FeCrAlloy non revétu 0,178 0,28 1500 Diffusion dans les joints de grain

FeCrAlloy revétu d’AIN 0,006 1 <500 Oxydation linéaire de I’AIN, due

a la formation d’oxyde poreux

FeCrAlloy revétu d’AIN 0,178 0,28 > 500 Diffusion dans les joints de grain

Tab. 3.5 : Parametres cinétiques du FeCrAlloy non revétu et revétu d’AIN oxydé a 1373 K sous air

b) Comportement sous flux solaire concentré

La figure 3.23 montre 1’évolution de la variation de masse surfacique des échantillons de FeCrAlloy
sans revétement ou avec un revétement AIN ou SiC (avec une sous couche d’AIN). L’émissivité a
5 um a été déterminée grace aux résultats présentés dans le chapitre suivant sur 1I’émissivité spectrale
a haute température. Ainsi, les valeurs d’émissivité a 5 pm retenues sont pour le FeCrAlloy non revétu
et oxydé de 0,60, pour le FeCrAlloy revétu d’AIN de 0,70, et pour le FeCrAlloy revétu de SiC de

0,75. 11 est remarqué que ’oxydation du FeCrAlloy non revétu et oxydé a 1600 K présente une
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cinétique d’oxydation avec un exposant d’environ 0,4 (Tab. 3.6). Ainsi, I’oxydation du FeCrAlloy
peut étre qualifiée de protectrice, puisque ralentissant avec le temps d’oxydation, ce qui est souhaité.
Les diffractogrammes X montrent que I’oxyde formé a 1450 K est uniquement composé d’alumine
(Fig. 3.24). L’absence de magnésium dans la couche d’oxyde est vraisemblablement due a un faible
temps d’oxydation, ne permettant pas au magnésium de diffuser jusqu’a la surface. L’échantillon
oxydé a 1600 K présente lui aussi une forte présence d’alumine, mais également du MgAl,O4, dont
la présence peut étre expliquée par la forte température. Ce méme échantillon présente de 1’oxyde de
titane (TiO2, ICDD 01-071-4809), et de I’oxyde de fer(Ill) (Fe2Os, ICDD 00-004-0755) (Fig. 3.24).
Cela est cohérent avec les oxydes trouvés sur le PM2000 (de composition proche du FeCrAlloy)
[149]. Sur les images MEB des échantillons (Fig. 3.25 et 3.26), il n’a pas été observé de décollements
ou de fissures de la couche d’oxyde laissant présumer de sa bonne adhérence sur le FeCrAlloy.
L’oxyde formé a 1600 K est dense (Fig.3.26.b), ce qui implique généralement une cinétique
d’oxydation protectrice (Fig. 3.23). De plus, les images MEB des coupes des échantillons ont permis
de mesurer ’épaisseur de cette couche (Fig.3.25.b et 3.26.b). Ainsi, ’oxyde a une épaisseur
d’environ 2,00+0,14 um respectivement pour 1’échantillon oxydé a 1450 K pendant 2 h, et
3,094+0,29 um pour celui oxydé a 1600 K pendant 80 min.

L’échantillon revétu d’AIN a été oxydé a 1500 K pendant 80 min, et présente une cinétique
d’oxydation linéaire, et dont la constante linéaire de la cinétique est de 0,490 mg cm™ h'! (Tab. 3.6).
Le revétement semble adhérent puisque 1’évolution du gain de masse n’indique pas de décollements
(Fig. 3.23). Cependant, la figure 3.27 montre d’importantes fissures du revétement apres oxydation.
Ces fissures sont présentes sur toute la surface de 1’échantillon, et mettent en évidence les contraintes
thermomécaniques entre le substrat et le revétement, du fait de la forte différente de CTE (a 300 K,
environ 11 pour le FeCrAlloy, et environ 2,5 um m™ K! pour I’AIN). L’oxyde formé en surface de

I’AIN est de I’alumine (Fig. 3.28), ce qui est confirmé par des analyses EDS.

L’¢chantillon revétu d’AIN puis de SiC a ¢ét¢ oxydé a la méme température que 1’échantillon
précédent, mais ne présente pas le méme comportement. En effet, la perte de masse enregistrée
(Fig. 3.23) et les photos de 1’échantillon avant et aprés essai (Fig. 3.29) montrent clairement un
important décollement des revétements, notamment aux bords de 1’échantillon. Cela est causé par la
forte différence des coefficients de dilatation thermique entre le FeCrAlloy et les revétements. La
raison pour laquelle il y a décollement pour I’échantillon avec le double revétement AIN/SiC et pas
pour celui avec le revétement d’AIN seul est vraisemblablement la différence d’épaisseur des
revétements (environ 95 um pour la bicouche AIN/SiC, et environ 45 um pour la simple couche AIN).
En effet, plus la couche (ou les couches) est épaisse, plus la contrainte est élevée, d’apres la formule

de Huntz du calcul de la contrainte thermomécanique dans une couche (une couche d’oxyde dans le
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cas de Huntz) [150]. Cependant, I’image réalisée au MEB ne montre pas de fissures ou d’autres

dégradations du revétement (Fig. 3.30).

1,51
1,04
0,51

001
o ] Oxyde a 1450 K :
o 05 3 —— Non revétu
LS Oxydé & 1500 K :
7] T —A— Revétu d'AIN (~ 42 uym)
€ 157 —v— Revétu d'AIN/SIC (~ 15/80 pm)
< ] Oxydé a 1600 K :
-2,0 3 —=u— Non revétu
25 _ —e— Non revétu
30,%__—*?,,,
0 20 40 60 80 100 120

Durée d'oxydation (min)

Fig. 3.23 : Gain de masse surfacique des échantillons de FeCrAlloy de
référence et revétu d’AIN ou d’AIN/SiC oxydés sous air au REHPTS

kn (mg cm h™) n Durée d’oxydation (min)
FeCrAlloy de référence
1600 K 1,095 0,42 80
FeCrAlloy revétu d’AIN
1500 K 0,490 1 80

Tab. 3.6 : Paramétres cinétiques du FeCrAlloy non revétu et revétu d’AIN oxydés au
REHPTS sous air
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Fig. 3.24 : Diffractogrammes X des échantillons de FeCrAlloy
de référence et oxydés sous air au REHPTS

Couche d’oxyde

Fig. 3.25 : Images MEB de la surface (a) et de la coupe (b) du FeCrAlloy oxydé a 1450 K sous air pendant 80 min

60



Flg 3. 27 Images MEB de la Surface du FeCrAlloy revétu d’AlN a) non traité, et b) oxyde a 1500 K sous air

pendant 80 min

1 # Fe,CrAl (cubique)
* AIN (hexagonal)
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Fig. 3.28 : Diffractogrammes X des échantillons de FeCrAlloy
revétus d’AIN non traité et oxydé sous air a 1500 K

¥~ Coating
spalled

Fig. 3.29 : Photos de I’échantillon de FeCrAlloy revétu d’AIN/SiC
(a), et apres essai d’oxydation a 1500 K sous air pendant 60 min

61



S % = ot B e &
Fig. 3.30 : Image MEB de la surface de I’échantillon
de FeCrAlloy revétu d’AIN/SiC a 1500 K sous air
pendant 60 min

II1.4. Kanthal APMT

a) Oxydation en four résistif

Un échantillon de Kanthal APMT (avec une rugosité quadratique moyenne de 0,55 um) a été oxydé
sous air a 1373 K pendant 48 h. La figure 3.31 montre 1’évolution du gain de masse surfacique en
fonction du temps d’oxydation. La cinétique d’oxydation est décrite par 1’équation Am/S =
0,067xt%37, ce qui est proche des paramétres cinétiques obtenus dans la littérature (Tab. 3.3). Le
Kanthal APMT présente un gain de masse proche, mais légerement inférieur, de celui du FeCrAlloy
(0,278+0,015 mg cm™ a 48 h pour le Kanthal APMT, contre 0,329+0,024 mg cm™ a 48 h pour le
FeCrAlloy). Cela est di a la proximité de leur composition chimique, qui se traduit par le méme
composé dans I’alliage non oxydé, le Fe.CrAl, détecté par analyse DRX (Fig. 3.32). Cependant,
méme si les gains de masse sont proches pour le FeCrAlloy et pour le Kanthal APMT, la composition
de la couche d’oxyde formée en surface différe. En effet, le spinelle MgAl>O4 n’est pas présent dans
I’oxyde formé sur le Kanthal APMT, oxyde qui semble n’étre constitué qu’uniquement d’alumine
(Fig. 3.32). L absence de magnésium a également été confirmée par EDS. L’image MEB de la coupe
du Kanthal APMT oxydé pendant 48 h a 1373 K sous air montre que I’épaisseur d’alumine est de
1,54+0,11 um (Fig. 3.33). Cette valeur d’épaisseur est cohérente avec celle obtenue a partir de la
variation de masse (Fig.3.34). Les épaisseurs estimées par les interférences dans le spectre
d’émissivité représentent la méme évolution avec la durée d’oxydation, mais sont supérieures a celles
obtenues par imagerie MEB et celles obtenues par la variation de masse. De plus, les images MEB
de la coupe et de la surface mettent en évidence 1’adhérence et la continuité de la couche d’oxyde,

mais ne permettent pas de déterminer une morphologie particuliere de I’oxyde (Fig. 3.33 et 3.35).
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Fig. 3.31 : Gain de masse surfacique du Kanthal APMT oxydé sous air a 1373 K
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Fig. 3.32 : Diffractogrammes X des échantillons de Kanthal
APMT de référence et oxydés sous air a 1373 K

Couche d’oxyde

Fig. 3.33 : Image MEB de la coupe du Kanthal APMT
oxydé a 1373 K sous air pendant 48 h



| Methode d'obtention :

| —®— par gain de masse
| —e— par MEB

q | —A— par interférences

Epaisseur d'oxyde estimée (um)
N

-

0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Durée d'oxydation (h)

Fig. 3.34 : Epaisseur d’oxyde estimée par différentes méthodes sur les
echantillons de Kanthal APMT oxydés a 1373 K sous air

Fig. 3.35 : Image MEB de la surface du Kanthal APMT
oxydé a 1373 K sous air pendant 48 h

b) Comportement sous flux solaire concentré

Des échantillons non revétus ou revétus avec de I’AIN ou avec un double revétement AIN/SiC ont
fait I’objet d’essais avec le REHPTS. Ainsi, la figure 3.36 montre 1’évolution du gain de masse de
ces échantillons. Les émissivités a 5 um des échantillons ont été obtenues a partir de I’émissivité
spectrale mesurée a haute température, résultats qui sont exposés dans le chapitre IV. Le Kanthal
APMT de référence et non oxydé a une émissivité normale a 5 um de 0,60, celle des échantillons
revétus d’AIN est de 0,70, et celles des échantillons revétus de SiC est de 0,75. A Dinstar du
FeCrAlloy, la cinétique d’oxydation du Kanthal APMT est semi-parabolique, et peut donc étre
qualifiée de protectrice, car ralentissant avec le temps d’oxydation, méme a 1600 K jusqu’a 120 min.
Les paramétres de la cinétique d’oxydation sont donnés dans le tableau 3.7. L’exposant pour ces

¢chantillons (environ 0,45) est supérieur a celui obtenu sur 1’échantillon oxydé dans le four résistif
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(0,37). Cela peut étre di a la différence des durées d’oxydation (jusqu’a 48 h pour les essais en four
résistif, contre 2 h pour les essais au REHPTS), ou aux différences entre les deux dispositifs d’essai
(comme par exemple les méthodes de chauffe des échantillons qui sont différentes). Le comportement
protecteur de 1’oxydation est dii a la formation d’une couche dense de Al>Os3 a partir de I’aluminium
contenu dans I’alliage. Les diffractogrammes X confirment la présence de 1’alumine uniquement sur
I’échantillon oxydé a 1600 K (Fig. 3.37). L’absence des pics relatifs a AlbO3 sur le diffractogramme
X de I’échantillon oxydé a 1400 K est justifiée par une tres faible épaisseur de 1’oxyde en surface. De

plus, les images MEB ne permettent pas de déterminer la morphologie de 1’oxyde formé (Fig. 3.38).

Deux échantillons de Kanthal APMT revétu d’AIN ont été oxydés. Avant le dépot d’AIN, les
¢chantillons ont ét¢ pré-oxydés a 1373 K sous air pendant 24 h. L’échantillon oxydé a 1250 K dans
le REHPTS présente une couche d’AIN d’une épaisseur de 8,50+0,27 pm, tandis que celui oxydé a
1500 K a un revétement d’une épaisseur de 34,13+1,28 um. Ces échantillons présentent de faibles
gains de masse (Fig. 3.36). La cinétique d’oxydation semble linéaire pour les échantillons revétus
d’AIN (Tab. 3.7). Il a été remarqué que la constante linéaire de la cinétique du Kanthal APMT revétu
d’AIN et oxydé a 1500 K (0,05 mg cm™ h'!) est bien inférieure a celle obtenue pour le FeCrAlloy
revétu et oxydé a 1500 K (0,45 mg cm™ h!). Cela peut étre di 2 une meilleure tenue du revétement
sur le Kanthal APMT, notamment parce qu’il y a une couche intermédiaire d’alumine formée durant
la pré-oxydation. L’oxyde formé en surface du revétement d’AIN (ICDD 00-008-0262) est de
I’alumine (ICDD 01-075-0782), ce qui est observé sur les diffractogrammes X (Fig. 3.39). La
présence d’alumine sur 1’échantillon ayant une couche de 8,5 um d’AIN avant ’essai est due a la
couche d’alumine formée durant la pré-oxydation, mais 1’alumine est peu visible sur I’échantillon
revétu de 34 um d’AIN, suggérant une faible épaisseur (Fig. 3.39). L’image MEB de la surface de
I’échantillon oxydé a 1250 K ne permet pas de mettre en évidence la morphologie de 1’oxyde, étant
donné sa faible épaisseur estimée (Fig. 3.40). Il est a remarquer que I’ AIN s’est fissuré, conséquence
des contraintes thermomécaniques durant le traitement subi. Cependant, ces fissures sont moins
importantes que celles rencontrées sur le FeCrAlloy revétu d’AIN. 1l y a trois raisons potentielles a
cela: une moindre épaisseur du revétement d’AIN, la présence d’une couche d’accommodation
provenant de la pré-oxydation, et la différence de température entre les deux échantillons. Cette
derniére raison est la moins probable, car le Kanthal APMT revétu d’AIN et oxydé a 1500 K, laméme
température que pour le FeCrAlloy/AIN, montre aussi de plus fines fissures que ce dernier (Fig. 3.41).
De plus, les épaisseurs des revétements pour ’APMT revétu d’AIN et oxydé a 1500 K et le
FeCrAlloy/AIN sont trés proches (45 um d’AIN estimé sur ’APMT, 42 pm d’AIN sur le FeCrAlloy).
Ainsi, la couche intermédiaire d’alumine constituée durant la pré-oxydation est vraisemblablement le
facteur prépondérant qui a permis d’améliorer la tenue du revétement. La figure 3.42 montre la

tranche des échantillons revétus d’AIN et oxydés au REHPTS. La couche d’oxyde formée en surface
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du revétement et la couche formée durant la pré-oxydation ne sont pas observées, n’étant pas

distinguables de I’ AIN.

a) Kanthal APMT de référence
1,4 i
Kanthal APMT de référence
Oxydé a ;
1,21 = 1400K
e 1600K

1,0
0,8+
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b) Kanthal APMT revétu d’AIN
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Fig. 3.36 : Gain de masse surfacique des échantillons de Kanthal APMT de référence (a) et revétus d’AIN (b) oxydé sous

air au REHPTS

ko (mg cm2h™) n

Durée d’oxydation (min)

Kanthal APMT de référence

1400 K 0,024
1600 K 0,171
Kanthal APMT revétu d’AIN

1250 K 0,08
1500 K 0,05

0,45 120
0,43 100
1 120
1 80

Tab. 3.7 : Parametres cinétiques du Kanthal APMT de référence et revétu d’AIN oxydes au

REHPTS sous air
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Fig. 3.37 : Diffractogrammes X des échantillons de Kanthal

APMT de référence et oxydés sous air au REHPTS

. [—
Fig. 3.38 : Images MEB de la surface du Kanthal APMT sans revétement oxydé a) a 1400 K pendant 120 min, et b)
a 1600 K pendant 100 min
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Fig. 3.39 : Diffractogrammes X des échantillons de Kanthal APMT revétus d’AIN et oxydés sous air au REHPTS

Fig. 3.40 : Images MEB de la surface de [’échantillon de Kanthal APMT revétu d’AIN a) non oxydé, et
b) oxydé a 1250 K pendant 120 min
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Fig. 3.41 : Images MEB de la surface de [’échantillon de Kanthal APMT revétu d ’AZN a) non oxyde, et
b) oxydé a 1500 K pendant 80 min
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Couche d’AIN (8.5 pm)

Kanthal APMT T 3. - e i
:

Fig. 3.42 : Images MEB de la coupe du Kanthal APMT revétu d’AIN et a) oxydé a 1250 K sous air pendant 120 min,
ou b) oxyde a 1500 K pendant 80 min

II1.5. Kanthal Super ER

a) Oxydation en four résistif

Echantillons nus

Le Kanthal Super ER posseéde les plus faibles gains de masse surfaciques comparé aux autres
matériaux (< 0,3 mg cm™ pour un temps d’oxydation de 48 h), et la reproductibilité des essais
d’oxydation est bonne (Fig. 3.43). Le Kanthal Super ER de référence est composé de 3 phases :
MoSiAl (ICDD 01-074-6555), MosSiz (ICDD 01-089-5119) et I’alumine (ICDD 01-073-6870),
comme décrit dans la littérature (Fig. 3.44) [95]. Les analyses DRX des échantillons oxydés montrent
une intensité plus importante des pics du MosSis, et de I’ Al2O3 dans une moindre mesure, ce qui laisse
supposer que la couche d’oxyde soit composée d’alumine. Les spectres Raman permettent de relever
la présence de silice et d’alumine en surface de 1’échantillon, sans permettre de déterminer la
proportion de chacun de ces oxydes (Fig. 3.45), tandis que les analyses XPS mettent en évidence la
prépondérance de 1’aluminium par rapport au silicium, indiquant que [’alumine est
vraisemblablement majoritaire dans la couche d’oxyde (Tab. 3.8). Ce résultat a également été obtenu
par Ingemarsson et al. sur un échantillon oxydé a 1173 K pendant 72 h sous air synthétique (80 % N>
et 20 % O2) [95]. Les images MEB de la coupe des échantillons ne permettent pas de mesurer avec
précision D’épaisseur d’oxyde formé, a cause vraisemblablement d’un mauvais polissage des
¢chantillons (Fig. 3.46). Les épaisseurs d’oxyde semblent tout de méme €tre inférieures a 1-2 um, ce
qui semble cohérent avec les épaisseurs estimées par la variation de masse et par les interférences du
spectre d’émissivité (Fig. 3.47). Ces estimations présentent des divergences qui apparaissent apres
une durée d’oxydation de 36 h, et qui peuvent étre causées par le fait que seule I’alumine a été
considérée comme oxyde formé en surface pour le calcul des épaisseurs, ce qui n’est probablement

pas valable puisque I’oxyde formé est également constitu¢ de silice. Les images MEB des coupes des
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¢chantillons semblent également montrer que 1’oxyde est adhérent, et qu’il ne présente pas de fissures
ou de décollements. Ceci est confirmé par les images MEB de la surface des échantillons (Fig. 3.48).
De plus, elles montrent des structures dendritiques formées d’alumine, qui sont vraisemblablement
situées aux joints de grain et qui s’accroissent avec le temps d’oxydation, et ceci est probablement di

a une diffusion plus rapide de I’aluminium dans les joints de grain.
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Fig. 3.43 : Gain de masse surfacique des échantillons de Kanthal Super ER
oxydeés sous air a 1373 K
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Fig. 3.44 : Diffractogrammes X des échantillons de Kanthal
Super ER de référence et oxydés sous air a 1373 K
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Fig. 3.45 : Spectres Raman des échantillons de Kanthal Super
ER oxydés sous air a 1373 K

o Mo Al Si
Kanthal Super ER non oxydé 60,0 9,6 15,3 15,1
Kanthal Super ER oxydé a 59,3 0 33,7 7,0

1373 K pendant 36 h

Tab. 3.8 : Composition atomique de la surface de Kanthal Super ER non
oxydé ou oxydé a 1373 K pendant 36 h obtenu par XPS (en % at)

Fig. 3.46 : Image MEB de la coupe de I’échantillon de Kanthal Super ER oxydé a 1373 K sous air
eth) 48 h
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Fig. 3.47 : Epaisseur d’oxyde estimée par différentes méthodes sur des
échantillons de Kanthal Super ER oxydés a 1373 K sous air
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Fig. 3.48 : Images MEB de la surface des échantillons oxydés a 1373 K sous air pendant a) 24, b) 36, et c) 48 h
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Echantillons revétus

Des essais d’oxydation a 1373 et 1573 K sous air jusqu’a 1500 h du Kanthal Super ER de référence
et revétu d’ AIN ont été effectués au SIMaP-CNRS [131]. Aux deux températures étudiées, la solution
d’un revétement d’ AIN augmente fortement le gain de masse surfacique (Fig. 3.49). Comme pour le
FeCrAlloy revétu d’AIN et oxydé dans les mémes conditions, la couche d’AIN est entiérement
consommée au bout de 500 h a 1373 K et au bout de 20 h a 1573 K. L’oxyde formé sur ces
¢chantillons est compos¢ d’alumine (Fig. 3.50). Sur I’échantillon de référence oxydé a 1373 K
pendant 700 h, cette observation est moins claire. Ainsi, les analyses Raman montrent que ce méme
¢chantillon (de référence et oxydé a 1373 h pendant 700 h) posséde un oxyde constitué¢ d’alumine,
mais également de silice (Fig.3.51). Les analyses DRX des échantillons revétus et oxydés ne
présentent pas d’ AIN, impliquant soit une forte épaisseur d’Al>O3, soit la consommation compléte de
I’AIN. De méme, les analyses EDS montrent qu’il n’y a plus d’ AIN, ce qui confirme que le revétement
a été enticrement consommeé. Les images MEB des coupes des échantillons oxydés permettent de
mesurer les épaisseurs d’oxyde. Les épaisseurs ainsi obtenues pour les échantillons de référence
oxydés a 1373 et 1573 K sont respectivement de 3,31+0,44 et 15,8+0,9 um, et celles pour les
¢chantillons revétus et oxydés a 1373 et 1573 K sont respectivement de 41,5+0,8 et 51,9+0,9 pm
(Fig. 3.52). Pour les échantillons oxydés a 1573 K, il a été observé, par imagerie MEB en électrons
rétrodiffusés, une couche appauvrie en silicium et en aluminium (Fig. 3.53). Il semble que cette
couche soit composée de Mos(Si,Al)3, observé par EDS, et également remarqué par Ingemarsson et
al. [95]. Cette zone appauvrie a pour épaisseur environ 8 pm pour les deux échantillons, de référence
et revétu, et oxydés 1573 K, mais cela n’a pas été observé sur les échantillons oxydés a 1373 K, ceci
¢tant probablement dii a une plus faible épaisseur de cette couche appauvrie (Fig. 3.53). Pour
I’échantillon revétu, cela montre que I’alumine formé par la consommation de I’ AIN ne joue pas un
role protecteur, vraisemblablement a cause de la forte porosité de cet oxyde, observable au MEB

(Fig. 3.52).

Un échantillon de Kanthal Super ER revétu de SiC (e = 13 um) a été oxydeé a 1373 K jusqu’a 48 h
(Fig. 3.54). La cinétique d’oxydation semble linéaire, avec une constante linéaire de la cinétique k
d’environ -0,03 mg cm h!, Le fait que cette constante soit négative indique qu’il y a eu volatilisation
lors de ’oxydation. Etant donné que le Kanthal Super ER oxydé dans les mémes conditions ne perd
pas de masse, il est suppos€¢ que la perte de masse de 1’échantillon revétu de SiC provient de
I’oxydation de carbone libre contenu dans le SiC, carbone qui forme du CO ou du CO; gazeux. Cela
peut également étre causé par de légers décollements, mais cela n’a pas été observé. Il ne pourrait
s’agir que d’un phénomeéne transitoire, mais pour affirmer cela, il faudra effectuer des essais
d’oxydation sur de plus longues durées. Les images MEB de la surface et de la coupe de 1I’échantillon

revétu de SiC et oxydé a 1373 K pendant 48 h ne permettent pas d’observer la couche d’oxyde
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(Fig. 3.55). Cependant, ces mémes images montrent que le revétement de SiC est continu et adhérent,

et ne présente pas de fissures ou de décollements. Les épaisseurs d’oxyde estimées sont inférieures a

500 nm (pour des durées d’oxydation en dega de 48 h), ce qui peut expliquer le fait que I’oxyde ne

soit pas observable (Fig. 3.56).
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Fig. 3.49 : Evolution du gain de masse surfacique du Kanthal Super ER de référence et revétu d’AIN oxydés sous air a)
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Fig. 3.51 : Spectres Raman des échantillons de Kanthal Super
ER oxydés sous air a 1373 et 1573 K

a) Sans revétement — Oxydeé a 1373 K pendant 700 h b) Revétu d’AIN — Oxydé a 1373 K pendant 700 h
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Fig. 3.52 : Images MEB de la coupe des échantillons de Kanthal Super ER de référence ou revétus d’AIN oxydés a
1373 eta 1573 K sous air
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Fig. 3.53 : Images MEB en électrons rétrodiffusés de la coupe des échantillons de Kanthal Super ER de référence et
revétu d’AIN oxydés a 1573 K pendant 200 h sous air
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Fig. 3.54 : Evolution du gain de masse surfacique de 1’échantillon
de Kanthal Super ER revétu de SiC et oxydé sous air a 1373 K

a) Surface de I’échantillon b) Coupe de I’échantillon
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Fig. 3.56 : Epaisseur d’oxyde estimée sur 1'échantillon de Kanthal
Super ER revétu de SiC oxydé sous air a 1373 K

b) Comportement sous flux solaire concentré

Seuls des échantillons de Kanthal Super ER de référence ont été oxydés sous air dans le REHPTS.
La figure 3.57 montre I’évolution du gain de masse surfacique des échantillons oxydés a 1600, 1850
et 2100 K. Ces températures ont été obtenues en estimant 1’émissivité normale a 5 pm de ces
¢chantillons a 0,60, valeur obtenue a partir de 1’émissivité spectrale a haute température d’un
échantillon oxydé présentée dans le chapitre 4. La cinétique d’oxydation est parabolique sur les
gammes de température et de durée d’oxydation étudiées, car les exposants, n, sont inférieures a 1
(Tab. 3.9). Il s’agit donc d’une oxydation protectrice. Les analyses DRX montrent une extinction des
pics de MoSiAl et une augmentation des pics d’alumine avec 1’oxydation, et ces derniers sont d’autant
plus grands que la température est élevée (Fig. 3.58). Cela peut se traduire par une couche d’alumine
formée en surface. Il est a noter également que les pics du MosSi3 sont plus importants sur les
¢chantillons oxydés, a cause de la consommation d’aluminium et de silicium. La présence de silice
dans la couche d’oxyde est confirmée par les analyses Raman (Fig. 3.59). Cependant, le SiO> n’est
pas détecté sur I’échantillon oxydé a 2100 K, et ’est faiblement sur le KSER oxydé a 1850 K. Cela
est di a la volatilisation de la silice, puisque sa température de volatilisation est d’environ 1950 K
sous air a pression atmosphérique (cf. section 1.3.a). Les images MEB (Fig. 3.60) montrent que
I’alumine se forme en priorité aux joints de grain, d’ou les structures en forme de cellules, laissant
présumer que 1’aluminium diffuse plus facilement aux joints de grain. Les structures s’agrandissent
avec la température car il est supposé que les grains d’oxyde grossissent également, ce qui est
confirmé par Ingemarsson et al., entre 1173 et 1773 K [95]. Il est a remarquer que la surface de
1’échantillon oxydé a 2100 K est fortement dégradée (un creux s’est formé au centre) (Fig. 3.61). Cet

affaissement est vraisemblablement provoqué par un vide laissé par la volatilisation importante d’une
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partie du matériau. Les images MEB de la coupe des échantillons oxydés dans le REHPTS ont permis
de déterminer 1’épaisseur de la couche d’oxyde, excepté pour celui oxydé a 2100 K car la couche
n’est pas continue (Fig. 3.62). Ainsi, les épaisseurs d’oxyde sont de 4,6+0,5 um pour I’échantillon
oxydé a 1600 K pendant 100 min, et de 8,2+0,7 um pour celui oxydé a 1850 K pendant 120 min
respectivement. L’image MEB en ¢électrons rétrodiffusés de I’échantillon oxydé a 1600 K permet de
mettre en évidence une couche intermédiaire entre 1’oxyde et le matériau initial (Fig. 3.63). Cette
couche est composée de MosSis, ce qui était détecté en DRX et confirmé par EDS, et a une épaisseur
de 12,6£1,9 um. Cela correspond a une zone appauvrie en aluminium et en silicium, et a été

¢galement observé par Ingemarsson et al. [95].
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Fig. 3.57 : Gain de masse surfacique des échantillons de Kanthal Super ER
oxydés sous air dans le REHPTS

T (K) kn (mg cm h™) n Durée d’oxydation (min)
1600 0,852 0,67 100
1850 1,70 0,28 120
2100 2,78 0,30 100

Tab. 3.9 : Parametres cinétiques du Kanthal Super ER de référence
oxydés au REHPTS sous air
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Fig. 3.58 : Diffractogrammes X des échantillons de Kanthal
Super ER oxydés sous air dans le REHPTS
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Fig. 3.59 : Spectres Raman des échantillons de KSER oxydés
sous air dans le REHPTS
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a) Oxyde al600 erndant 100 min b) Oxydé a 1850 K pendant 120 min

Fig. 3.60 : Images MEB de la surface des echantlllons de Kanthal Super ER de référence oxydés dans le REHPTS

b) Surface ¢) Coupe

Fig. 3.61 : Photos du KSER de référence (a), et oxydé a 2100 K (b et ¢)
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a) Oxydeé a 1600 K pendant 100 min b) Oxydé a 1850 K pendant 120 min

couche d’oxyde

Kanthal Super ER.. T avea— Kanthal Super ER

Kanthal Super ER

Fig. 3.62 : Images MEB de la coupe des échantillons de Kanthal Super ER oxydés dans le REHPTS

Fig. 3.63 : Image MEB en électrons rétrodiffusés de la
coupe du Kanthal Super ER de référence oxydé a 1850 K
sous air dans le REHPTS
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II1.6. Conclusions

Matériaux nus

L’Inconel 625 montre une cinétique d’oxydation rapide, et surtout un décollement d’une partie de la
couche d’oxyde a 1373 K d’ou la chute du gain de masse a 36 h (Fig. 3.64). Les alliages a base Fe-
Cr-Al et le Kanthal Super ER (Mo-Si-Al) possédent une excellente résistance a I’oxydation a 1373 K,
ce qui se traduit par de faible gain de masse (Fig. 3.64). Les essais d’oxydation longue durée montrent
tout de méme une meilleure résistance a I’oxydation jusqu’a 675 h du Kanthal Super ER par rapport
au FeCrAlloy (0,67 mg cm™ pour le Super ER, et 1,09 mg cm™ pour le FeCrAlloy, pour une durée
d’oxydation de 675 h). Cette excellente résistance a 1’oxydation est due a la formation d’un oxyde
protecteur, I’alumine, en surface des échantillons, et dans le cas du Super ER, la silice présente dans
I’oxyde pourrait contribuer a la meilleure résistance a I’oxydation du Super ER. Cependant, a 1600 K,
ces trois matériaux possedent une cinétique d’oxydation proche, avec un gain de masse surfacique

d’environ 1,2 mg cm en 100 min (Fig. 3.65).

Matériaux revétus d’AIN

Les échantillons revétus d’AIN - peu importe le substrat - ne présentent pas une meilleure résistance
a ’oxydation par rapport aux échantillons nus, et dans le cas du TZM, I’AIN ne permet méme pas de
protéger le substrat d’une oxydation catastrophique a cause de la mauvaise étanchéité du revétement.
Toutefois, la couche d’oxyde formée a partir de ’AIN semble stable a 1373 K. Ainsi, un tel
revétement pourrait jouer le role d’un retardateur de 1’oxydation du substrat, en somme 1I’AIN serait
une couche sacrificielle. Cependant, la cinétique d’oxydation de la couche d’AIN est linéaire, ou en
tout cas tres rapide. Ainsi, le revétement est consommé entierement a 500 h a 1373 K, ce qui est tres
peu au regard de la durée de vie d’un récepteur solaire. Il serait tentant de rejeter cette solution, mais
un revétement d’AIN pourrait servir a plus basse température, avec pour objectif d’augmenter
considérablement sa durée de vie. Notons qu’une couche d’accommodation possédant un CTE
intermédiaire a celui du substrat et a celui du revétement (exemple de I’alumine qui est intermédiaire
au Kanthal APMT et a I’AIN) permettrait d’améliorer la tenue, en réduisant la taille des fissures et en

évitant des décollements.

Matériaux revétus d’AIN/SiC et de SiC

L’essai d’oxydation effectué¢ dans le REHPTS a haute température (environ 1500 K) sur du
FeCrAlloy revétu d’une bicouche AIN/SiC montre des décollements et/ou d’importantes fissures du
revétement. Ce comportement est vraisemblablement dii a la forte épaisseur des revétements,
induisant d’importantes contraintes thermomécaniques. Cependant, 1’essai d’oxydation sur le KSER
revétu de SiC uniquement a montré que le revétement est adhérent et ne se fissure pas a 1373 K

jusqu’a 48 h. De plus, le SiC a permis de diminuer le gain de masse, ce qui peut étre le signe d’une
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amélioration de la résistance a I’oxydation. Toutefois, des essais supplémentaires, notamment de
tenue du revétement et d’oxydation pour des durées supérieures a 48 h, doivent étre faits afin de

confirmer ou d’infirmer le comportement observé.
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Fig. 3.64 : Evolution du gain de masse surfacique des matériaux de référence
étudiés a 1373 K
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Fig. 3.65 : Evolution du gain de masse surfacique des matériaux de référence
étudiés a 1600 K

Ainsi, les matériaux qui semblent les plus appropriés de par leur excellente résistance a 1’oxydation
sont le Kanthal Super ER et les alliages a base Fe-Cr-Al. Parmi ces derniers, le Kanthal APMT est

un meilleur candidat car il posséde une bonne résistance au fluage a haute température. Cette méme
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propriété doit dans I’avenir étre étudiée pour le Kanthal Super ER (aujourd’hui aucune donnée n’est

disponible pour ce matériau).

Un revétement d’AIN n’est pas adapté a une température de fonctionnement supérieure ou égale a
1373 K, a cause d’une cinétique d’oxydation rapide de celui-ci. A plus basse température, il est
supposé une durée de vie de I’AIN bien supérieure, mais cela demande d’étre confirmé, et il faudra

¢galement déterminer sa durée de vie a ces plus basses températures.

Le carbure de silicium est davantage recommandé comme revétement, puisqu’il posséde une
meilleure résistance a 1I’oxydation que le nitrure d’aluminium. Cette solution a été peu étudiée durant
cette theése, car plus récemment mise en ceuvre et de plus, le dépdt de SiC a présenté des problémes
de reproductibilité. Ainsi, les matériaux revétus de SiC nécessitent des analyses complémentaires.
Malgré des décollements et/ou des fissures a haute température, qui peuvent étre induites par une
importante épaisseur du revétement, I’essai d’oxydation mené sur le KSER revétu de SiC a 1373 K
montre une excellente tenue du revétement sur ce matériau, ainsi qu’une potentielle amélioration de
la résistance a I’oxydation. Cette solution est prometteuse, mais de nouveau, il est essentiel d’effectuer

de nouvelles expériences afin de la valider.
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Chapitre IV : Influence de ’oxydation et du revétement sur les

propriétés radiatives

Dans ce second chapitre consacré aux résultats, les propriétés radiatives a température ambiante et a
haute température des alliages bruts seront étudiées, ainsi que ’effet de I’oxydation de ces alliages
sur ces mémes propriétés. Quatre des alliages sélectionnés ont été examinés : 1’Inconel 625, le
FeCrAlloy, le Kanthal APMT et le Kanthal Super ER. Il sera montré que sur tous les alliages, I’oxyde

formé permet d’accroitre 1’absorptivité solaire, ainsi que 1’émissivité totale.

Une seconde partie traite de I’effet des revétements sur les propriétés radiatives. Dans certains cas, le
revétement permet d’augmenter considérablement I’absorptivité solaire, ce qui est souhaité.
Parallélement, 1’émissivité totale des échantillons revétus augmente aussi. Cela était inévitable étant
donné la nature des revétements (céramique). L’impact de 1’oxydation des revétements a également
été¢ étudié. Pour les matériaux revétus d’AIN, 1’oxydation a globalement un effet néfaste sur
I’absorptivité solaire, ce qui en fait une mauvaise solution pour les récepteurs solaires. Le revétement
en carbure de silicium ne montre pas ce comportement. Cependant, des études complémentaires
doivent étre menées sur ce type de revétement afin de déterminer 1’effet de 1’oxydation sur les

propriétés radiatives a long terme.

IV.1. Influence de I’oxydation sur les propriétés radiatives des alliages bruts

a) Inconel 625

Propriétés radiatives a 300 K

L’Inconel 625 de référence (A4s received) possede une émissivité spectrale caractéristique des métaux
(Fig. 4.1). En effet, D’émissivité hémisphérique a 0.25 um est d’environ 0,78, et décroit
progressivement pour atteindre de tres faibles valeurs dans 1’infrarouge (comprises entre de 0,10 et
0,30). I1 en découle un comportement sélectif, avec une absorptivité solaire a 300 K de 0,39, et une
émissivité totale a 300 K de 0,12, ce qui conduit a un rapport a/e d’environ 3.2. Cette sélectivité est
perdue avec 1’oxydation. Les échantillons oxydés présentent tous une forte émissivité entre 0,25 et
10 um, et une chute de I’émissivité est constatée entre 15 et 19 um pour tous les échantillons
(Fig. 4.1.b et 4.1.d). Cette chute est composée de deux creux, 1’'un entre 15 et 16 um, et I’autre entre
18 et 19 um, caractéristiques de la présence d’oxyde de chrome, Cr2O3, ce qui est cohérent aux
résultats présentés dans le chapitre I1I (Fig. 3.2 et 3.3) [151]. De plus, des oscillations du spectre sont
observées entre 3 et 14 um sur I’échantillon oxydé a 1325 K pendant 120 min et sur celui oxydé a

1500 K pendant 120 min (Fig. 4.1.d). Celles-ci sont causées par des interférences ¢lectromagnétiques
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dans la couche d’oxyde. Un comportement analogue est observé par Gonzalez de Arrieta ef al. [53]
lors de 1’oxydation du nickel, par Del Campo et al. [51] lors de I’oxydation du fer, ou par Li et al.
[43] lors de I'oxydation du Ti-6Al-4V. Ces interférences ne sont pas présentes sur les autres
¢chantillons, du fait de la forte épaisseur de la couche d’oxyde (supérieure a 6 pm). Comme il est
montré sur la figure 4.2, I’absorptivité solaire et I’émissivité totale a 300 K augmentent avec la durée
d’oxydation (pour une température d’oxydation de 1373 K), et semblent se stabiliser dés 6 h
d’oxydation. Ainsi, au-dela de cette durée, I’absorptivité solaire a 300 K est d’environ 0,86, ce qui
est une valeur correcte pour 1’application de récepteur solaire. Cependant, I’émissivité totale a 300 K
est elle aussi importante (environ 0,64), ce qui est moins souhaitable. Le rendement optimal, dont le
calcul est décrit en Annexe C, s’accroit avec I’état d’oxydation pour atteindre environ 0,34. Ainsi,

I’oxydation, dans le cas de I’'Inconel 625, affecte positivement les propriétés radiatives.
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ig. 4.1 : Emissivité hémisphérique spectrale a 300 K des échantillons d’Inconel 625 de référence (4s received) et oxydés
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b) FeCrAlloy

Propriétés radiatives a 300 K

La figure 4.3 montre 1’émissivité spectrale hémisphérique des échantillons de FeCrAlloy de référence
et oxydés. A I’instar de I’Inconel 625, le FeCrAlloy présente intrinséquement un comportement
sélectif, du fait qu’il soit un alliage métallique. Son €missivité spectrale croit également avec 1’¢tat
d’oxydation quelle que soit la température ou la durée d’oxydation. Il est a remarquer que le spectre
des échantillons oxydés oscille, ce qui est dii aux interférences du rayonnement électromagnétique
dans la couche d’oxyde. Ce phénoméne s’estompe pour des épaisseurs d’oxyde supérieures a 6 pm.
Les oscillations du spectre sont moins présentes dans le cas du FeCrAlloy oxydé a 1600 K pendant
80 min (~6,50 um d’alumine). L’accroissement de I’émissivité aprés 10 um est di a I’alumine, les
creux correspondants aux pics de la réflectivité de 1’alumine, et inversement (Fig. 4.4). De plus, le
pic a 15,6 um est di a la rugosité de I’alumine (la rugosité quadratique moyenne des échantillons
oxydés est d’environ 0,5 um), ce qui a été observe sur la réflectivité de I’ Al,O3 (rugosité quadratique

moyenne de 0,32 um) par Cheng et al. [42].

L’absorptivité solaire a 300 K augmente avec la durée d’oxydation, causé par I’épaisseur d’oxyde
croissante, et stagne a 0,73 pour des durées supérieures a 12 h, correspondant a des gains de masse
supérieurs a 0,15 mg cm™ (Fig. 4.5). C’est une valeur faible pour le récepteur solaire, mais cela est
compensé par une émissivité totale inférieure (entre 0,40 et 0,50) a celle obtenue sur 1’Inconel 625

oxydé. Le rendement optimal augmente fortement avec 1’oxydation. Il se stabilise vers 0,29 pour une
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durée d’oxydation de 12 h et une température d’oxydation de 1373 K. Ainsi, I’oxydation a un effet

positif sur les propriétés radiatives du FeCrAlloy.
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Fig. 4.3 : Emissivité hémisphérique spectrale a 300 K des échantillons de FeCrAlloy nu et oxydés
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Proprietés radiatives a haute température

L’émissivité de I’échantillon de FeCrAlloy de référence a été mesurée sous air a P = 87 kPa dans le
réacteur MEDIASE de PROMES jusqu’a 1400 K, et ensuite dans le dispositif du CEMHTI (Fig. 4.6).
Les mesures sont affectées par 1’oxydation in situ de I’échantillon. Ainsi, la seule mesure valide pour
le FeCrAlloy de référence est celle obtenue a PROMES a 1123 K. Les mesures effectuées a plus haute
température mettent en ¢évidence 1’influence de I’oxydation sur I’émissivité. L.’ oxydation se manifeste
par des oscillations de I’émissivité spectrale. Aussi, plus la température augmente, plus les
oscillations se décalent vers les grandes longueurs d’onde, impliquant I’augmentation de 1’épaisseur
d’oxyde formé en surface. De plus, les mesures effectuées au CEHMTI (effectuées apres les mesures
PROMES) montrent que ces oscillations n’évoluent pas tant qu’une certaine température ou un
certain temps d’oxydation n’est pas atteint (Fig. 4.6.b). Un autre échantillon de FeCrAlloy de
référence (non oxydé) a été passé au CEMHTI, et il a également subi une oxydation durant les
mesures visible dés 1235 K (Fig. 4.7.a). Ici, les mesures ne montrant pas d’oxydation in sifu sont

celles obtenues a 842 et 1064 K pour le FeCrAlloy de référence.

Des mesures ont ¢té faites sur des échantillons préalablement oxydés (Fig. 4.7.b et 4.8). La couche
d’oxyde formée a par conséquent permis de protéger le matériau durant les essais. L’oxydation in
situ, observée par le décalage des oscillations vers les grandes longueurs d’onde, n’est vraiment
constatée qu’a 1525 K pour I’échantillon oxydé a 1373 K pendant 48 h. L’oxydation in situ n’est
observée qu’a partir de 1502 K pour celui oxydé a 1373 K pendant 96 h pour les mesures PROMES
(Fig. 4.8.a), et qu’a partir de 1526 K pour les mesures CEMHTI du méme échantillon aprés les
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mesures PROMES, ce qui est attendu puisque ces derniéres ont été effectuées jusqu’a 1502 K
(Fig. 4.8.b). L’oxydation in situ des échantillons préalablement oxydés reste trés 1égere, car il a été
déterminé que la couche d’oxyde n’augmente que d’au maximum 400 nm (mesures obtenues par la
méthode des interférences présentée en Annexe B). Concernant 1’évolution des spectres en fonction
de la température, il est remarqué qu’en deca de 7 um, 1’émissivité ne varie pas ou trés peu. Pour les
plus grandes longueurs d’onde, I’émissivité spectrale augmente globalement avec la température, et
il y aun décalage des pics vers les grandes longueurs d’onde. Ce comportement est di a la dépendance
en température des fréquences des phonons, fréquences qui déterminent la position des pics sur le

spectre des indices de réfraction complexes, et donc des pics du spectre de I’émissivité [152,153].

L’émissivité normale totale a été calculée pour les échantillons ayant pas ou peu été¢ oxydés in situ
(Fig. 4.9). Ainsi, ’accroissement de I’émissivité totale avec la température est dii au décalage de la
luminance du corps noir a haute température vers les courtes longueurs d’onde, et a la plus forte
émissivité spectrale des échantillons aux courtes longueurs d’onde. Les fortes augmentations
d’émissivité totale normale observées vers 1200 K sur les échantillons de référence (4s received) sont
principalement dues a 1’oxydation in situ. Pour les échantillons préalablement oxydés, les valeurs
d’émissivité normale totale se situent entre 0,50 et 0,60 entre 1300 et 1600 K. Les mesures PROMES
sur I’échantillon de référence rejoignent ces valeurs, puisqu’il y a eu une oxydation in situ, mais ce
n’est pas le cas pour les mesures CEMHTI réalisées sur un échantillon de référence. Des mesures
d’émissivité sur des échantillons oxydés sur de plus longues durées seraient a effectuer afin de

déterminer s’il y a bien une stabilisation ou pas de 1’émissivité a 0,50-0 ,60 avec 1’état d’oxydation.
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Fig. 4.6 : Emissivité normale spectrale a hautes températures d’un échantillon de FeCrAlloy
initiallement non oxydé

91



92

a) FeCrAlloy de référence
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b) FeCrAlloy préalablement oxydé a 1373 K pendant 48 h sous air
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Fig. 4.7 : Emissivité normale spectrale a haute température obtenue au CEMHTI sur des
échantillons de FeCrAlloy de référence et oxydé



a) Mesures PROMES
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Fig. 4.8 : Emissivité normale spectrale a haute température d’un échantillon de FeCrAlloy
préalablement oxydé a 1373 K pendant 96 h sous air
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Fig. 4.9 : Emissivité normale totale en fonction de la température des échantillons de
FeCrAlloy de référence ou oxydé

¢) Kanthal APMT

Propriétés radiatives a 300 K

Comme précédemment, 1’émissivité spectrale hémisphérique du Kanthal APMT non oxydé est
caractéristique d’un matériau métallique, avec une diminution continue de I’émissivité vers les
grandes longueurs d’onde (Fig. 4.10). De méme, le comportement de ce matériau avec 1’oxydation
est analogue a celui du FeCrAlloy. Les oscillations du spectre du Kanthal APMT oxydé sont dues a
des interférences électromagnétiques avec la couche d’alumine, et ont lieu entre 0,5 et 10 pm. Aussi,
plus I’épaisseur de la couche d’oxyde augmente, plus les oscillations se resserrent et se décalent vers
I’infrarouge. Ainsi, pour tous les échantillons oxydés a 1373 K, aucune interférence n’est visible
avant 1 um. Au-dela de 10 um, les pics et creux présents sur les courbes d’émissivité sont typiques

de la présence d’alumine, ce qui a également été observé sur le FeCrAlloy.

Les propriétés radiatives a 300 K du Kanthal APMT oxydé¢ présentent un intérét pour les récepteurs
solaires (Fig.4.11). L’absorptivité solaire augmente jusqu’a un palier de 0,72 pour des durées
d’oxydation supérieures a 12 h, correspondant a un gain de masse supérieur a 1,5 mg cm™. Cette
valeur n’est pas aussi €levée que celle de I’Inconel 625 oxydé (~0,86), cependant, I’émissivité totale
est trés faible. Cette derniére se stabilise a 0,23 pour des durées d’oxydation supérieures a 48 h
correspondant a un gain de masse supérieur a 0,28 mg cm. Le rendement optimal est de 0,19 pour
le Kanthal APMT non oxydé, et d’environ 0,31 pour les échantillons oxydés a 1373 K. Ainsi,

I’oxydation a un effet positif sur les propriétés radiatives du Kanthal APMT.
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Fig. 4.10 : Emissivité hémisphérique spectrale a 300 K des échantillons de Kanthal APMT nu et oxydés
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Fig. 4.11 : Evolution des propriétés radiatives intégrées a 300 K et du
rendement optimal en fonction de la durée d’oxydation des échantillons de
Kanthal APMT oxydés a 1373 K sous air
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Propriétés radiatives a haute température

Les mesures d’émissivité spectrale normale a haute température sur le Kanthal APMT sont similaires
a celles obtenues sur le FeCrAlloy. Comme pour ce dernier, 1’échantillon de référence de Kanthal
APMT subit une forte oxydation in situ, justifiée par I’apparition d’oscillations du spectre (Fig. 4.12).
Ces oscillations sont dues a des interférences ¢lectromagnétiques dans la couche d’oxyde (alumine)
qui se forme pendant les mesures. L’échantillon de Kanthal APMT oxydé a 1373 K pendant 99 h
subit une 1égére oxydation in situ durant les mesures PROMES (accroissement de la couche d’oxyde
d’environ 50 nm), tandis que ce méme échantillon s’oxyde a partir de 1575 K durant les mesures
CEMHTI (Fig. 4.13). Le décalage vers les grandes longueurs d’onde des pics d’émissivité entre 18
et 20 um est caus¢ par la température, puisque les fréquences des phonons évoluent avec la
température. Sur I’échantillon oxydé a 1373 K pendant 99 h, le spectre de I’émissivité varie peu avec
la température en dessous de 7-9 um, tandis que pour de plus grandes longueurs d’onde, il est observé

que globalement, I’émissivité augmente avec la température.

La figure 4.14 montre 1’évolution de I’émissivité totale normale en fonction de la température. En
premier lieu, il est constaté une augmentation de 1’émissivité avec la température, due au décalage
vers les courtes longueurs d’onde de la luminance spectrale. L’oxydation préalable ou in situ fait
¢galement croitre I’émissivité totale. Il apparait alors une stabilisation de I’émissivité normale totale
entre 0,50 et 0,65 avec I’oxydation. Il serait alors intéressant d’étudier 1’émissivité a haute

température sur des échantillons oxydés sur de plus longues durées, pour confirmer ou infirmer cela.

96



a) Mesures PROMES

1,0
0,9
0.8
0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1

Emissivité normale

— 1191 K
— 1219 K
— 1323 K —
missivité hémisphérique
1393 K a 300 K avant ( ) et

—— 1487 K aprés (-~ ) mesures MEDIASE

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Longueur d'onde (um)

b) Mesures CEMHTI (Aprés mesures PROMES)

1,0
0.9
0.8
0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1

Emissivité normale

0,0+

—— 1464 K
—15830K
— 15892 K

Emissivité hémisphérique a 300 K
aprés mesures MEDIASE

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Longueur d'onde (um)

Fig. 4.12 : Emissivité normale spectrale a haute température d’un échantillon de Kanthal
APMT initiallement non oxydé
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Fig. 4.13 : Emissivité normale spectrale a haute température d’un échantillon de Kanthal
APMT préalablement oxydé a 1373 K pendant 99 h sous air
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Fig. 4.14 : Emissivité normale totale & haute température des échantillons de Kanthal APMT
nu ou oxydeé

d) Kanthal Super ER

Propriétés radiatives a 300 K

Le Kanthal Super ER de référence montre un comportement sélectif, comme le FeCrAlloy et le
Kanthal APMT (Fig. 4.15). L’émissivité spectrale de ce matériau une fois oxydé présente également
des oscillations, ce qui est dii aux interférences ¢électromagnétiques dans la couche d’oxyde formée
(Fig. 4.15.a). De nouveau, lorsque que 1’état d’oxydation augmente (caractérisé par 1’épaisseur de la
couche d’oxyde), les oscillations se décalent vers les grandes longueurs d’onde. Cependant,
I’échantillon oxydé a 1373 K pendant 700 h ne présente pas d’oscillation visible (Fig. 4.15.a). Cela
indique que la couche d’oxyde est trop épaisse pour induire des interférences. Ces interférences sont
aussi présentes sur le spectre de I’émissivité de I’échantillon oxydé & 1600 K pendant 100 min, mais
pas sur les échantillons oxydés a plus haute température, car ces derniers possedent une épaisse

couche d’oxyde (Fig. 4.15.d).

Les spectres des échantillons oxydés montrent un important accroissement de I’émissivité dans la
gamme de longueur d’onde du spectre solaire, impliquant une bonne absorptivité solaire.
L’¢chantillon oxydé a 1573 K pendant 200 h montre, en comparaison avec celui oxydé a 1373 K
pendant 700 h, une importante diminution de 1’émissivité spectrale dans le spectre solaire, ce qui
induit une diminution de I’absorptivité solaire (Fig. 4.16.a). Ceci est vraisemblablement di a la tres
forte épaisseur de la couche d’oxyde (environ 16 pm). L’émissivité spectrale augmente dans le proche
infrarouge jusqu’a 25 um avec la température et la durée d’oxydation (Fig. 4.16.b). Ainsi, I’émissivité

totale hémisphérique augmente avec le temps pour les échantillons oxydés a 1373 K (Fig. 4.17). Elle
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atteint 0,61 pour un temps d’oxydation de 700 h. Parallelement, 1’absorptivité solaire est d’environ
0,90. Le rendement optimal du Kanthal Super ER oxydé a 1373 K atteint des valeurs comprises entre
0,31 et 0,35, ce qui est trés bon pour une application de récepteur solaire. En revanche, le rendement
optimal de 1’échantillon oxydé a 1573 K pendant 200 h est d’environ 0,25, ce qui est moins bien que
les échantillons oxydés a 1373 K. Cette perte de performance est due a une faible absorptivité solaire
du Kanthal Super ER oxydé a 1573 K (~ 0,68), elle-méme causée par le phénomene de diffusion dans
la couche d’oxyde, et ceci peut étre dii a la présence d’impuretés, de porosité, ou aux joints de grain
[42]. Ainsi dans le cas des récepteurs solaires, il est conseillé d’employer ce matériau a des
températures inférieures a 1573 K, car les trés fortes épaisseurs d’alumine formée pendant
I’oxydation affectent négativement les propriétés radiatives. Cependant, il est probable que de trés
longues durées d’oxydation a 1373 K entrainent également une forte épaisseur d’oxyde, impliquant

alors une diminution de 1’absorptivité solaire.
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Fig. 4.15 : Emissivité hémisphérique spectrale a 300 K des échantillons de Kanthal Super ER nu et oxydés
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a) Visible et proche IR b) IR
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Fig. 4.16 : Emissivité hémisphérique spectrale a 300 K des échantillons de Kanthal Super ER de référence (As received)
et oxydés a 1373 K pendant 700 h et a 1573 K pendant 200 h
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Fig. 4.17 : Evolution des propriétés radiatives intégrées a 300 K et du
rendement optimal en fonction du temps d’oxydation des échantillons de
Kanthal Super ER oxydés a 1373 K sous air

Propriétés radiatives a haute température

Les mesures effectuées au CEMHTI ont été faites sur un échantillon nu et un oxydé a 1373 K pendant
48 h. L’ ¢chantillon de référence s’oxyde en cours de mesure, et donc les mesures exploitables pour
le matériau de référence sont uniquement celles faites a 870 eta 1117 K (Fig. 4.18.a). Il est intéressant
d’observer I’évolution des oscillations, caractéristiques d’une couche d’oxyde de faible épaisseur. En
effet, plus 1’état d’oxydation est important, plus les oscillations se décalent vers les grandes longueurs
d’onde. Pour I’¢échantillon oxydé pendant 48 h, les oscillations sont présentes avant la mesure a haute

température, puisque cet échantillon possede une couche d’alumine en surface. De plus, une
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oxydation in situ de I’échantillon n’est visible que sur les mesures effectuées au-dela de 1539 K (en
dega I’oxydation in situ n’est pas visible), mise en évidence par le décalage de ces oscillations

(Fig. 4.18.b). L émissivité normale spectrale évolue peu avec la température entre 1369 et 1433 K.

La figure 4.19 montre 1’évolution en température de I’émissivité normale totale, obtenue uniquement
avec le dispositif du CEMHTI (les échantillons ayant un diamétre trop petit pour le porte-échantillon
de MEDIASE). Cette émissivité augmente et évolue quasiment linéairement avec la température pour
I’échantillon oxydé a 1373 K pendant 48 h et entre environ 800 et 1450 K. De plus, I’émissivité totale
de cet échantillon (~0,60 a 1100 K) est supérieure a celle de I’échantillon nu (~0,50 a 1100 K), ce qui
était attendu, puisque 1’émissivité spectrale de I’échantillon oxydé a 1373 K pendant 48 h est
supérieure a celle de I’échantillon nu. Les mesures d’émissivité totale sur 1’échantillon de référence
pour lesquelles il y a une oxydation in situ tendent vers celles de 1’échantillon préalablement oxydé.
Ainsi, une stabilisation de 1’émissivité normale totale avec 1’état d’oxydation semble possible. Pour
vérifier ou contredire cela, des essais complémentaires avec des échantillons plus longuement oxydés

seraient a effectuer.
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a) Kanthal Super ER initiallement non oxydé
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b) Kanthal Super ER oxydé a 1373 K pendant 48 h sous air
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Fig. 4.18 : Emissivité normale spectrale a haute température mesurée au CEMHTI des
échantillons de Kanthal Super ER
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Fig. 4.19 : Emissivité normale totale en fonction de la température des échantillons de Kanthal
Super ER nu ou oxydé

IV.2. Influence du revétement et de son oxydation

a) FeCrAlloy

Propriétés radiatives a 300 K

Le revétement d’AIN a comme effet d’accroitre 1’émissivité hémisphérique sur toute la gamme
spectrale de mesure (Fig. 4.20.a). Entre 0,25 et 2 pm, 1’émissivité spectrale est supérieure a 0,85, ce
qui présage d’une bonne absorptivité solaire. Cependant, I’émissivité spectrale dans I’infrarouge
augmente également, et donc, I’émissivité totale sera plus importante pour 1’échantillon revétu que
pour I’échantillon sans revétement. Les creux du spectre entre 10 et 20 um sont caractéristiques de
I’AIN. En effet, la figure 4.21 montre des pics de réflectivité (1 - €, pour un matériau opaque) de

I’AIN dans la méme gamme de longueur d’onde.

L’échantillon revétu d’AIN et oxydé a 1500 K pendant 80 min montre une diminution de 1’émissivité
spectrale entre 0,25 et 2 pm par rapport a 1’échantillon revétu d’AIN non oxydé, ce qui est néfaste
pour I’absorptivité solaire. Entre 2 et 15 pm, il y a moins de différences entre I’émissivité spectrale
de I’échantillon revétu d’AIN et celle de I’échantillon revétu d’AIN et oxydé a 1500 K pendant
80 min. Au-dela de 15 um, des chutes brutales de 1’émissivité sont visibles, caractéristiques de
I’alumine qui s’est formée durant 1’oxydation. Les propriétés radiatives intégrées découlent de ces
observations (Fig. 4.20.c). Ainsi, I’absorptivité solaire est excellente pour le FeCrAlloy revétu d’ AIN
(~0,87), et I’émissivité totale est élevée (~0,62). Cependant, lorsque le revétement d’AIN est oxydé,
avec une couche d’alumine d’environ 9 pm, I’absorptivité solaire subit une importante diminution

(~0,68), tout en conservant une forte émissivité totale (~0,56), le rendement optimal étant de 0,26,
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alors que celui pour I’échantillon revétu d’AIN non oxydé est de 0,35. Ainsi, I’oxydation du

revétement d’ AIN est délétére pour une application dans les récepteurs solaires.

a) Emissivité hémisphérique spectrale — Visible

et proche IR b) Emissivité hémisphérique spectrale — IR
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Fig. 4.20 : Propriétés radiatives a 300 K des échantillons de FeCrAlloy revétu d’AIN et oxydé
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Fig. 4.21 : Réflectivité hémisphérique spectrale de I'AIN (orus =
0.32 um) [42]

A Dinstar du revétement AIN, le revétement de AIN/SiC (AIN en sous couche) présente une plus
grande émissivité spectrale que 1’échantillon nu (Fig. 4.22). Notamment, dans le spectre solaire,
I’émissivité hémisphérique dépasse 0,85. La chute d’émissivité a environ 12,2 pm est imputable au
SiC, car a cette méme longueur d’onde, la réflectivité du SiC connait un pic (Fig. 4.23). L’émissivité
de I’échantillon revétu de AIN/SiC et oxydé a 1500 K pendant 60 min augmente dans le spectre
solaire, tout en variant peu dans l’infrarouge. Toutefois, un creux a environ 9 um est présent,

caractéristique de la présence de silice (Fig. 4.23).

L’absorptivité solaire du FeCrAlloy revétu AIN/SiC est excellente (~0,92), tandis que 1’émissivité
totale est de 0,56, ce qui conduit a un excellent rendement optimal de 0,37 (Fig. 4.22.b). L’échantillon
revétu de AIN/SiC et oxydé a 1500 K présente une plus forte absorptivité solaire (~0,96), tout en
conservant une émissivité totale semblable a celle de 1’échantillon non oxydé (~0,57), impliquant
¢galement un excellent rendement optimal de 0,39. Ainsi, cette solution présente un véritable intérét
pour les récepteurs solaires, et ce, méme lorsque le revétement de SiC est oxydé. Toutefois, ce
comportement face a I’oxydation doit étre confirmé pour de plus grandes durées d’oxydation, et a

plus haute température, et la tenue aux chocs thermiques doit aussi étre vérifiée.
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Fig. 4.22 : Propriétés radiatives a 300 K des échantillons de FeCrAlloy revétu de SiC (avec sous-couche AIN) et oxydé
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Propriétés radiatives a haute température

L’émissivité normale spectrale d’un échantillon revétu d’AIN a été mesurée au PROMES, puis
ensuite mesurée au CEMHTI. Le spectre d’émissivité hémisphérique a 300 K aprés les mesures
PROMES ne montre pas la présence d’alumine, laissant présumer que durant ces mesures, il n’a pas
eu, ou alors trés légerement, d’oxydation in situ (Fig. 4.24.a). Par contre, I’oxydation in situ de
I’échantillon est visible durant les mesures CEMHTI, ce qui se manifeste par des creux
caractéristiques de 1’alumine vers 18 pm et vers 24 um (Fig. 4.24.b). Du fait de la semi-transparence
de la couche d’AIN et/ou d’Al,Os, les mesures de température dans MEDIASE par pyro-
réflectométrie bichromatique (1,3 et 1,55 um) sont moins fiables. Comme la mesure de 1’émissivité
dépend de la température mesurée, il en découle par conséquent des erreurs sur la mesure (par
exemple une émissivité supérieure a 1). Les mesures de température du dispositif du CEMHTI
semblent étre plus fiables pour cet échantillon, et donc les mesures d’émissivité du CEMHTI sont par
conséquent plus fiables. Il est tout de méme observé un décalage vers les grandes longueurs d’onde

des creux caractéristiques de I’ AIN, ce qui correspond a un décalage de la fréquence des phonons.

L’émissivité d’un échantillon revétu de AIN/SiC a été mesurée au CEMHTI (Fig. 4.25). Aucune
mesure n’a pu étre effectuée au PROMES du fait d’un décollement du revétement observé au
REHPTS, pouvant induire une pollution dans MEDIASE. Le creux caractéristique de la silice (a
~ 9,5 um) est observé deés la mesure d’émissivité a 1446 K, ce qui implique une oxydation in situ de
cet échantillon. En dessous de cette température, I’émissivité normale évolue peu sur tout le spectre
avec la température. Il est tout de méme observé un décalage du pic caractéristique du SiC vers les

grandes longueurs d’onde, causé par le décalage de la fréquence des phonons du SiC.

A partir de I’émissivité normale spectrale et de la luminance du corps noir, I’émissivité normale totale
a été calculée (Fig. 4.26). Puisque 1’émissivité spectrale des échantillons revétus est plus €élevée que
celle des échantillons non revétus, 1’émissivité totale suit cette logique. Les émissivités totales des
échantillons revétus d’AIN ou de SiC sont semblables, et augmentent avec la température, car la
luminance du corps noir se décale vers les courtes longueurs d’onde lorsque la température augmente.
L’émissivité totale est alors d’environ 0,80 a 1000 K, ce qui est treés élevé pour une application de
récepteur solaire. L.’absorptivité solaire n’a pas pu €tre calculée, car une partie importante du spectre

(<1 pum) n’a pas pu étre mesurée.
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Fig. 4.24 : Emissivité normale spectrale a haute température d’un échantillon de FeCrAlloy
revétu d’AIN non oxydé
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Fig. 4.25 : Emissivité normale spectrale a haute température mesuré au CEMHTI d’un
echantillon de FeCrAlloy revétu d’AIN/SiC non oxydé préalablement
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Fig. 4.26 : Emissivité normale totale en fonction de la température des échantillons de
FeCrAlloy de référence et revétus

b) Kanthal APMT

Propriétés radiatives a 300 K

L’échantillon revétu d’AIN présente une excellente émissivité spectrale, supérieure a 0,80, dans le
domaine du spectre solaire (Fig. 4.27.a). Parallelement, 1’émissivité spectrale dans 1’infrarouge
augmente ¢également par rapport a 1’échantillon non revétu (Fig. 4.27.b). Les importantes chutes

d’émissivité a 11,2 et a 14,4 um sont propres a I’AIN. L’émissivité de I’échantillon revétu d’AIN
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oxydé a 1500 K pendant 80 min évolue peu jusqu’a 10 um, mais aux plus grandes longueurs d’onde,
I’alumine affecte 1’émissivité par des creux situés a 14,8, a 16,6, et a 22,3 um. L’échantillon revétu
d’AIN (15 pm d’épaisseur) et oxydé a 1373 K pendant 100 h présente également ce comportement.
Cependant, 1’émissivité spectrale entre 0,25 et 5 um diminue fortement. Cet effet, également observé

sur le FeCrAlloy revétu d’AIN et oxydé, est néfaste, car il implique une diminution de 1’absorptivité

solaire.

La figure 4.27.c montre que dans un premier temps, le revétement permet d’accroitre fortement
I’absorptivité solaire (jusqu’a environ 0,89), ainsi que 1’émissivité totale (jusqu’a environ 0,71), mais
dans un second temps, 1’important état d’oxydation du revétement induit une forte réduction de
I’absorptivité solaire (chutant a environ 0,49), tout en conservant une forte émissivité totale (~0,67).
Le rendement optimal pour cet échantillon est alors d’environ 0,18, tandis qu’il est de 0,34 pour le
Kanthal APMT revétu d’AIN non oxydé, ce qui représente une forte chute. Ainsi, le revétement

d’AIN, lorsqu’il est fortement oxydé, n’est pas compatible avec une application de récepteur solaire.

b) Emissivité hémisphérique spectrale — IR
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Fig. 4.27 : Propriétés radiatives a 300 K des échantillons de Kanthal APMT revétu d’AIN et oxydés
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L’¢échantillon revétu de AIN/SiC présente un comportement similaire a celui revétu d’AIN (Fig. 4.28).
Son émissivité spectrale augmente sur tout le spectre de longueur d’onde en comparaison avec
I’échantillon non revétu. Les deux différences notables sont une plus forte émissivité entre 0,25 et
2 um (environ 0,90), et la présence d’une chute de 1’émissivité a 12,2 um caractéristique du SiC.
Ainsi, I’absorptivité solaire du Kanthal APMT revétu de AIN/SiC est excellente (~0,91), mais son
émissivité totale est également importante (~0,60), conduisant a un rendement optimal de 0,34. C’est
donc une bonne solution pour les récepteurs solaires, mais des études complémentaires doivent étre

faites pour démontrer les capacités de cette solution.

a) Emissivité hémisphérique spectrale — Visible

et proche IR b) Emissivité hémisphérique spectrale — IR
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Fig. 4.28 : Propriétés radiatives a 300 K des échantillons de Kanthal APMT revétu de SiC (avec sous-couche d’AIN) et
oxydé

Propriétés radiatives a haute température

L’émissivité normale spectrale d’un échantillon de Kanthal APMT revétu d’AIN a été mesurée au
PROMES. Peu de mesures PROMES de I’émissivité ont été exploitables, a cause de la semi-
transparence de la couche d’AIN et/ou d’alumine, qui ne permet pas une mesure précise de la
température. Durant les mesures dans MEDIASE, il y a eu une oxydation in situ (les mesures ayant
été faites jusqu’a environ 1500 K), ce qui est indiqué par la présence d’alumine sur le spectre de
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I’émissivité a 300 K aprés les mesures (Fig. 4.29.a). L’émissivité normale de cet échantillon,
considéré comme faiblement oxyd¢, a été mesurée au CEMHTI (Fig. 4.29.b). En dessous de 2,2 um,
I’émissivité spectrale diminue avec la température, ainsi qu’aprés 16 um. Entre 2,2 et 16 pm,
I’émissivité spectrale augmente. De plus, les creux caractéristiques de I’AIN se décalent vers les
grandes longueurs d’onde, ce qui est occasionné par la dépendance en température de la fréquence
des phonons. La figure 4.30 montre qu’entre 1,4 et 14 um, 1’émissivité normale spectrale de
I’échantillon revétu de AIN/SiC augmente avec la température. Il est observé que le creux causé par

le SiC se décale également avec la température vers les grandes longueurs d’onde.

L’émissivité normale totale des échantillons revétus est plus importante que celle des échantillons
d’alliage de référence (Fig. 4.31). De plus, elle augmente avec la température, ce qui est causé par le
décalage de la luminance de corps noir vers les courtes longueurs d’onde lorsque la température
augmente, et par le fait que I’émissivité spectrale des échantillons revétus diminue globalement vers
les courtes longueurs d’onde. Les valeurs d’émissivité totale sont assez importantes (supérieures a
0,76), mais comme il a été dit précédemment, 1’absorptivité solaire est un critére plus important que
I’émissivité totale. Comme les mesures d’émissivité sont faites apres 0,9 um, cette donnée n’est pas

disponible.
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a) Mesures PROMES
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Fig. 4.29 : Emissivité normale spectrale a haute température d’un échantillon de Kanthal
APMT revétu d’AIN non oxydé
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Fig. 4.30 : Emissivité normale spectrale a haute température mesurée au PROMES d’un
echantillon de Kanthal APMT revétu d’AIN/SiC non oxydé préalablement
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Fig. 4.31 : Emissivité normale totale en fonction de la température des échantillons de Kanthal
APMT revétu

¢) Kanthal Super ER

Propriétés radiatives a 300 K
Deux échantillons de Kanthal Super ER revétus d’AIN ont été oxydés au SIMaP a 1373 K pendant
700 h et a 1573 K pendant 200 h. Ces échantillons montrent une faible émissivité dans la gamme

spectrale de I’irradiance solaire, inférieure a 0,8, et avec un minimum de 0,22 a 0,4 um pour
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I’échantillon revétu et oxydé a 1373 K pendant 700 h (Fig. 4.32). Cela est d a la forte épaisseur
d’oxyde formé (supérieure a 40 um). L’émissivité de 1’échantillon oxydé a 1573 K pendant 200 h est
légérement plus forte que pour ’autre échantillon, ce qui vraisemblablement imputable a la porosité
de la couche d’oxyde[156]. Apres 10 um, le spectre de 1’émissivité présente les creux
caractéristiques de 1’alumine, et varie peu entre les deux échantillons. L’absorptivité solaire de ces
¢chantillons est trés faible (0,34 et 0,59 pour les échantillons oxydés a 1373 K et a 1573 K
respectivement), alors que leur émissivité totale est trés forte (~0,68), impliquant un rendement
optimal de 0,12 pour I’échantillon oxydé a 1373 K, et de 0,22 pour celui oxydé a 1573 K. Ces
derniéres valeurs sont trés basses, et confirment que le revétement d’ AIN n’est pas une bonne solution

pour des récepteurs solaires devant atteindre plus de 1300 K.

Des mesures d’émissivité ont été faites sur un échantillon uniquement revétu de SiC et oxydé a
1373 K sous air (Fig. 4.33). L émissivité entre 0,25 et 2 pm est excellente (> 0,80) (Fig. 4.33.a). Elle
est importante aux plus grandes longueurs d’onde, ce qui impactera 1’émissivité totale. La chute
d’émissivité a 12,2 est due au SiC. Lorsque I’échantillon est oxydé, des oscillations sont présentes
entre environ 0,25 et 7 pm. Elles sont causées par des interférences électromagnétiques dans la couche
de silice formée durant I’oxydation. La silice se manifeste ¢galement par des chutes d’émissivité a 9
et 21 pm. L’absorptivité solaire du Kanthal Super ER revétu de SiC est excellente (0,86), et augmente
avec I’oxydation (0,91 pour les deux durées d’oxydation) (Fig. 4.33.b). L émissivité totale passe de
0,63 pour la mesure sans oxydation, a 0,66 pour les mesures de 1’échantillon oxydé. Le rendement
optimal du Kanthal Super ER revétu de SiC et non oxydé est d’environ 0,33, et celui des échantillons
oxydés a 1373 K est de 0,36. Ainsi, ces premiers résultats indiquent que la solution impliquant un
revétement de SiC peut étre une bonne solution. Le carbure de silicium a été envisagé tardivement (il
fait suite aux résultats négatifs obtenus sur I’AIN seul). Ainsi, cette solution n’a pas été étudiée en
profondeur, et des études complémentaires sont a faire afin de déterminer leurs propriétés radiatives

a haute température et pour des états d’oxydation plus importants.
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a) Emissivité hémisphérique spectrale — Visible

et proche IR b) Emissivité hémisphérique spectrale — IR
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Fig. 4.32 : Propriétés radiatives a 300 K des échantillons de Kanthal Super ER revétus d’AIN et oxydés
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Fig. 4.33 : Propriétés radiatives a 300 K des échantillons de Kanthal Super ER revétu de SiC et oxydés

IV.3. Conclusions

a) Effet de I’oxydation sur les propriétés radiatives des matériaux de référence

La figure 4.34 présente les rendements optimaux des différents matériaux oxydés a 1373 K en
fonction de la durée d’oxydation. L’Inconel 625 possede un fort rendement optimal lorsqu’il est
oxydé, mais possédant une mauvaise résistance a I’oxydation, il n’est pas adéquat tel quel pour les
récepteurs solaires. Le FeCrAlloy oxydé possede le plus faible rendement optimal des quatre
matériaux étudiés. Ceci est di & son absorptivité solaire (~ 0,72), qui est faible en comparaison de
celle des autres matériaux. Le Kanthal APMT oxydé a une absorptivité solaire similaire au FeCrAlloy
oxydé, mais une plus faible émissivité totale, entrainant un meilleur rendement optimal. Enfin, le
Kanthal Super ER oxyd¢ présente le meilleur rendement optimal (~ 0,36 pour 1’échantillon oxydé a
1373 K pendant 700 h). Cela rend ce matériau particulierement intéressant pour une application de

récepteur solaire a 1373 K.
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Fig. 4.34 : Evolution du rendement optimal en fonction de la durée d oxydation
des différents matériaux étudiés et oxydés a 1373 K sous air

b) Effet du revétement et de son oxydation sur les propriétés radiatives

Le revétement d’AIN permet d’accroitre de facon notable 1’absorptivité solaire a 300 K sur tous les
substrats. Celle-ci est d’environ 0,90 pour des revétements d’AIN compris entre 40 et 50 pm
d’épaisseur, valeur excellente pour les récepteurs solaires, méme si 1’émissivité totale a 300 K est
¢levée (~0,60). Le rendement optimal des matériaux revétus d’AIN non oxydé se situe aux environs
de 0,34. Cependant, I’oxydation de I’AIN dégrade fortement le rendement optimal, qui atteint des
valeurs inférieures a 0,30, voire 0,20. Ce comportement est dii a 1’épaisse couche d’oxyde (Al>O3)
formée lors de I’oxydation. En effet, la réflectivité de I’alumine dans le spectre solaire étant tres forte,
I’émissivité dans cette méme gamme de longueur d’onde est faible [157]. Ainsi, a haute température
(> 1300 K), il n’est pas recommandé d’employer cette solution pour les récepteurs solaires.
Cependant, pour de plus basses températures (< 1300 K) ou la cinétique d’oxydation de I’AIN est
moins rapide, cette solution pourrait étre viable. Cela nécessite des travaux complémentaires afin de
valider cette solution. Cette derniére pourrait également Etre intéressante pour des applications ne

requérant pas une excellente absorptivité solaire.

L’étude préliminaire faite sur les revétements en AIN/SiC et SiC permet de montrer que cette solution
est davantage viable pour les récepteurs solaires. Le rendement optimal des alliages revétus
d’AIN/SiC et de SiC se situe entre 0,33 et 0,36 dans ce travail. De plus, ces excellentes valeurs
semblent étre conservées malgré 1’oxydation. Cependant, il est essentiel d’étudier les propriétés
radiatives des matériaux revétus d’AIN/SiC ou de SiC pour des états d’oxydation plus importants

(plus longues durées d’oxydation, ou plus haute température), afin de déterminer I’impact des
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épaisseurs de silice. De plus, des mesures des propriétés radiatives a haute température sur les

matériaux revétus d’ AIN/SiC ou de SiC et oxydés sont nécessaires.

¢) Conclusions sur les matériaux produisant une couche d’alumine

Globalement, le choix d’un matériau produisant une couche d’alumine durant 1’oxydation n’est pas
une bonne solution. Dans un premier temps, lorsque 1’alumine est de faible épaisseur (environ
inférieure a 10 um), 1’absorptivité solaire va s’accroitre fortement. L’émissivité totale augmente
simultanément. Par la suite, pour des importantes épaisseurs de la couche d’alumine (> 10 pm), I’effet
de I’oxyde est délétere pour I’absorptivité solaire, ce qui est observé sur les matériaux revétus d’ AIN.
Ainsi, les matériaux produisant de I’alumine comme couche d’oxyde doivent étre employés a des
températures pour lesquelles la cinétique d’oxydation est lente afin d’obtenir de faibles épaisseurs

d’oxyde.
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Conclusions et perspectives

Conclusions sur [’état de [’art

Le premier chapitre de cette thése a mis en exergue la nécessité d’employer de nouveaux matériaux,
afin d’augmenter la température de fonctionnement des récepteurs solaires, ce qui in fine permettra
de rendre les centrales solaires a tour plus compétitives, par le biais de meilleurs rendements. Les
matériaux qui sont les plus a méme de fonctionner a trés haute température (au-dela de 1200 K) ont
¢été identifiés. Parmi ces matériaux, les superalliages a base nickel formant de I’alumine présentent de
bonnes propriétés mécaniques et thermiques, et une bonne résistance a I’oxydation. Les alliages a
base Fe-Cr-Al sont de bons candidats. Ces matériaux ont une excellente résistance a 1’oxydation, et
de bonnes propriétés mécaniques dans le cas ou ils sont alliés, avec du molybdéne (Kanthal APMT).
Des matériaux plus originaux, car moins employés, ont ét¢ identifiés pour leurs excellentes propriétés.
Les plus notables étant les intermétalliques a base MoSi», les phases MAX (comme le Ti3SiCs), ou
les composites a matrice céramique (CMC, avec I’exemple du SiC/SiC). Cependant, leur manque de
maturité¢, leur manque de commercialisation, et/ou leur colit important rendent ces matériaux

hypothétiques pour une utilisation dans les récepteurs solaires.

La solution d’un revétement en céramique sur des superalliages a été envisagée afin d’accroitre la
durée de vie des récepteurs solaires, grace a I’amélioration de la résistance a I’oxydation. Cette
solution permettrait également d’améliorer les propriétés radiatives des récepteurs, impliquant de
meilleurs rendements de conversion de 1’énergie solaire. Le nitrure d’aluminium, AIN, et le carbure
de silicium, SiC, ont été sélectionnés comme revétements car ils posseédent une bonne résistance a

I’oxydation.

Comportement des matériaux en oxydation et tenue a haute température

Des essais d’oxydation ont ensuite été effectués sur différents alliages métalliques (Inconel 625,
FeCrAlloy, Kanthal APMT, et Kanthal Super ER). Ces essais ont permis de déterminer leur résistance
a ’oxydation. De méme, des échantillons d’alliages revétus d’AIN, de AIN/SiC et de SiC ont été
oxydés a haute température (supérieures a 1373 K), et la tenue des revétements sur les différents

alliages a été étudiée.
Alliages sans revétement

L’Inconel 625 ne semble pas viable a long terme a 1373 K, puisque la partie superficielle de
I’oxyde formé se décolle apres 36 h a 1373 K sous air. Cela est causé par une différence de
CTE entre I’Inconel 625 et les oxydes formés dans cette couche superficielle. De plus, le

gain de masse surfacique enregistré pour ce matériau a 1373 K jusqu’a 36 h est bien supérieur
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aux gains de masse des autres alliages, impliquant une cinétique d’oxydation rapide, et donc

une plus faible durée de vie.

Le FeCrAlloy et le Kanthal APMT ont un comportement similaire. IIs possédent une tres
bonne résistance a 1’oxydation a 1373 K, grace a un oxyde (Al203+MgALO4 pour le
FeCrAlloy, et Al,O3 pour I’APMT) dense et adhérent impliquant un mécanisme d’oxydation
gouverné par la diffusion de I’oxygene et/ou de I’aluminium dans la couche d’oxyde, et plus
précisément située aux joints de grain. Il en va de méme pour le Kanthal Super ER, dont la
résistance a I’oxydation a 1373 K est excellente. Elle est due de nouveau a un oxyde dense
et adhérent, entrainant un mécanisme de diffusion a travers la couche d’oxyde. Toutefois, a
plus haute température (> 1600 K), la cinétique d’oxydation du FeCrAlloy, du Kanthal
APMT, et du Kanthal Super ER est trés rapide.

Alliages revétus d’AIN

Les revétements d’AIN déposés sur I’Inconel 625, le FeCrAlloy, et le Kanthal APMT ont
rencontré des problémes de tenue (décollements et fissures) lors des essais a haute
température. Cela est di a la forte différence entre les coefficients de dilatation thermique
de I’AIN (entre 4-6 pm m™' K1), et des alliages métalliques (supérieurs a 10 um m™' K1),
entrainant de fortes contraintes thermomécaniques. Cependant, il semble que ces
endommagements du revétement soient moins prononcés sur le Kanthal APMT revétu, car
ces ¢chantillons ont ét¢ pré-oxydés avant dépodt, la couche d’oxyde ainsi formée agissant
comme une couche d’accommodation. Des décollements d’ AIN sont également observeés sur
le TZM revétu lors des essais a haute température. Cela a comme conséquence 1’oxydation
(catastrophique) du TZM. Ainsi, ce substrat est inenvisageable tant que les problemes liés a
la tenue du revétement ne sont pas résolus. Le Kanthal Super ER revétu d’AIN semble une
meilleure solution, puisque les revétements ne semblent pas présenter d’endommagement
lors des essais a haute température. Cependant, pour tous les substrats, le revétement d’ AIN
a une cinétique d’oxydation linéaire, causé par la formation d’alumine poreuse, et entrainant
la consommation complete de I’ AIN au bout de 500 h a 1373 K. Cette faible durée n’est pas
compatible avec la durée de vie d’un récepteur solaire. Toutefois, la couche d’AIN peut

servir de couche sacrificielle, permettant de protéger le substrat pendant une durée donnée.
Alliages revétus d’ AIN/SiC et de SiC

Le revétement de AIN/SiC sur le FeCrAlloy présente des décollements trés importants lors
d’essais a haute température, du fait de la forte différence de CTE entre ’alliage et les

revétements. Toutefois, les résultats préliminaires obtenus sur le Kanthal Super ER revétu
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uniquement de SiC sont plus encourageants. En effet, le revétement de SiC présente une
excellente tenue sur le Kanthal Super ER, vraisemblablement due a des CTE plus proches,
le CTE du Kanthal Super ER n’étant cependant pas connu a haute température. De plus, la
couche de SiC semble réduire la cinétique d’oxydation. De ce point de vue, le SiC parait étre
un meilleur choix que I’ AIN. Toutefois, des études complémentaires sont nécessaires afin
d’étudier la tenue et la résistance a 1I’oxydation de cette solution pour des durées d’oxydation

plus longues (au-dela de 48 h).

Propriétés radiatives a température ambiante et a haute température

Les propriétés radiatives requises dans le cas d’un récepteur solaire sont une forte absorptivité solaire,
et une émissivité totale la plus faible possible. L’oxydation a un fort impact sur ces propriétés, et il
est donc nécessaire de connaitre 1’évolution des propriétés avec I’oxydation. Ainsi, des mesures
d’émissivité a température ambiante et a haute température ont été effectuées sur des alliages avec et

sans revétement et oxydés ou non.
Alliages sans revétement

Les alliages non oxydés étudiés possédent un comportement sélectif, c¢’est-a-dire une plus
forte émissivité dans le spectre solaire que dans le domaine infrarouge. L’inconel 625 oxydé
a 1373 K pendant 12 h perd de sa sélectivité (le ratio absorptivité solaire/émissivité totale
chute avec I’oxydation), a cause d’une forte émissivité totale, mais posséde tout de méme

une forte absorptivité solaire (~ 0,86), ce qui est essentiel.

Du fait que I’oxyde formé sur le FeCrAlloy et le Kanthal APMT est essentiellement constitué
d’alumine, I’évolution des propriétés radiatives avec 1’oxydation est similaire pour ces deux
matériaux. Pour des ¢épaisseurs d’oxyde inférieures a 6 um, des interférences
¢lectromagnétiques apparaissent sous la forme d’oscillations de I’émissivité spectrale pour
des longueurs d’onde inférieures a 10 um, et sont dues a la semi transparence de I’oxyde.
Ainsi, pour des épaisseurs d’oxyde plus importantes, ces oscillations s’estompent, car
I’oxyde s’opacifie. Plus globalement, il est observé un accroissement avec 1’oxydation de
I’émissivité spectrale dans la gamme de longueur d’onde du rayonnement solaire, induisant
une amélioration de 1’absorptivité solaire (atteignant environ 0,70). L’émissivité totale
augmente également avec I’avancement de 1’oxydation, mais reste faible (inférieure a 0,50),

induisant un rapport o/ de 1,4.

Le Kanthal Super ER oxydé a 1373 K jusqu’a 700 h présente une forte absorptivité solaire
(> 0,80), ce qui est souhaité. L’émissivité croit €également avec 1’oxydation (atteignant 0,60

pour une durée d’oxydation de 700 h). Malgré cela, le Kanthal Super ER semble étre un bon
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choix de ce point de vue pour les récepteurs solaires. Cependant, il a ét€ montré que ce méme
matériau oxydé a 1573 K pendant 200 h possede une faible absorptivité solaire, a cause de
la forte épaisseur de la couche d’oxyde (environ 16 um d’Al203), pas ou peu transparente

et surtout tres réfléchissante.
Alliages revétus d’AIN

Initialement, les alliages revétu d’AIN ont une 1’absorptivité solaire d’environ 0,90, ce qui
est un gain notable par rapport aux alliages nus (oso entre 0,40 et 0,60). Parallelement, le
revétement d’AIN fait augmenter sensiblement 1’émissivité totale, pour atteindre des valeurs
de I’ordre de 0,60. Malgré cette forte émissivité totale, cette solution a de prime abord un
intérét pour les récepteurs solaires, le rapport a/e étant voisin de 1,5. Toutefois, 1’oxydation
de I’AIN a un impact délétére sur 1’absorptivité solaire. Les épaisses couches d’alumine
formées durant 1’oxydation possédent une faible émissivité dans le spectre solaire, ce qui
réduit I’absorptivité solaire (a 0,70 dans le meilleur cas, et a 0,40 pour le pire cas). Ainsi, ces
résultats montrent que pour les récepteurs solaires cette solution n’est pas envisageable, car
le critére de la forte absorptivité solaire n’est pas respecté (lorsque que le revétement est

oxydé).
Alliages revétus d’AIN/SiC et de SiC

Les revétements de AIN/SiC et de SiC affectent les propriétés radiatives semblablement au
revétement d’AIN. Ainsi, bien que I’émissivité totale soit accrue par rapport aux alliages
nus, a cause du revétement (avec des valeurs de 1’ordre de 0,60), les revétements de AIN/SiC
et de SiC permet également d’augmenter 1’absorptivité solaire (aux alentours de 0,90).
L’emploi du SiC comme revétement est appropriée pour les récepteurs solaires, d’autant
plus que I’étude préliminaire réalisée dans ce travail montre que ces propriétés radiatives,
notamment [’absorptivité solaire, sont maintenues pendant 1’oxydation, voire méme

légerement améliorées.

Conclusions et perspectives

L’état de I’art a montré I’importance de développer des centrales solaires a tour plus performantes,
notamment afin de réduire leur cotit. Cela peut étre réalisé par ’emploi de cycles thermodynamiques
combinés (Brayton + Rankine), impliquant I’accroissement de la température de fonctionnement des
récepteurs solaires. La question des matériaux composant les récepteurs solaires est alors cruciale,
car ceux utilisés actuellement ne permettent pas d’atteindre directement les températures requises.
Ainsi, une sélection a été réalisée pour mettre en évidence les matériaux ayant les propriétés adéquates

aux températures exigées. Plusieurs matériaux ont été mis en avant. Ceux qui ont été étudiés durant
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cette these sont I’Inconel 625 (superalliage a base nickel), le FeCrAlloy et le Kanthal APMT (alliages
a base Fe-Cr-Al), et le Kanthal Super ER (alliage a base Mo-Si-Al). Les alliages a base Fe-Cr-Al et
a Mo-Si-Al se sont démarqués par leur excellente résistance a 1’oxydation a 1373 K sous air, et par
I’effet de cette oxydation sur des propriétés radiatives qui est globalement positif, notamment pour le

Kanthal Super ER qui a atteint une absorptivité solaire de 0,90 (ce qui est un critére essentiel).

Afin d’améliorer les propriétés de ces alliages, il a été envisagé de les revétir avec des céramiques
(AIN et SiC dans cette étude). Toutefois, dans le cas d’un revétement d’ AIN seul, plusieurs problémes
sont survenus. En premier lieu, une mauvaise tenue du revétement notamment sur 1’Inconel 625 et
les alliages a base Fe-Cr-Al, qui s’est manifestée par des fissures et des décollements, et qui est causée
par la différence de CTE entre les alliages et I’AIN. Il a été observé qu’une couche d’accommodation
pouvait réduire les dégradations que subit le revétement, et c’est une piste qu’il faudrait approfondir.
Deuxiémement, la cinétique d’oxydation du revétement d’AIN est trop rapide, et le revétement ne
joue pas de réle protecteur. Néanmoins, le revétement d’AIN pourrait servir de couche sacrificielle.
Cependant, les propriétés radiatives des alliages revétus d’AIN, bien que bonnes lorsque le matériau
n’est pas oxydé, se détériorent avec 1’oxydation, ce qui est di a la forte épaisseur de la couche

d’alumine.

Le probléme étant 1’alumine, un revétement d’AIN/SiC ou de SiC a été envisagé. En effet, 1’étude
préliminaire faite sur des alliages revétus d’AIN/SiC et de SiC montre que 1’oxydation du matériau
affecte peu I’absorptivité solaire. Cependant, les durées d’oxydation étant assez courtes (<48 h), des
mesures d’émissivité sur des échantillons ayant été oxydés plus longuement sont nécessaires.
Concernant la tenue du revétement d’ AIN/SiC, les essais menés sur le FeCrAlloy revétu d’ AIN/SiC
montrent une mauvaise tenue du revétement, due a la différence des CTE. La présence d’une couche
d’accommodation pourrait éviter les détériorations du revétement. Les essais d’oxydation du Kanthal
Super ER revétu de SiC montre que le revétement ne subit pas de détérioration, a cause
vraisemblablement d’une moindre différence de CTE. Ainsi, I’emploi d’un substrat ayant un CTE
proche de celui du SiC est une autre approche. Aussi, il reste essentiel d’étudier sur de longues durées

comment se comporte face a I’oxydation le revétement en AIN/SiC ou en SiC.

Enfin, il peut étre envisageable d’employer d’autres matériaux comme revétement, notamment le
Si3N4, le MoSis, les phases MAX. Il peut aussi étre envisager « d’aluminiser » ou de « siliciurer » les
alliages afin de constituer une réserve d’aluminium ou de silicium (permettant la formation d’un
oxyde protecteur) dans le but d’améliorer et/ou de différer 1’oxydation du substrat [78,79,158]. 1l

serait également intéressant d’étudier les autres techniques de dépot.
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Annexes

Annexe A : Calcul de I’énergie solaire recue annuellement a la surface de la Terre
Le rayonnement émis par le Soleil peut étre assimilé a un rayonnement de corps noir a une
température Tsoleil = 5778 K. Le flux émis par le Soleil est alors calculée par I’équation : Fsoleil = 6-T*
[en W m™], ou o est la constante de Stephen-Boltzmann (= 5,67x10% W m2 K#). Ainsi, le Soleil
émet 63,196x10° W par métre carré. Le Soleil dans son entiéreté émet une puissance Psokil =
385,07x10%* W (la surface du Soleil étant de 6,0933x10'® m?). Cependant, plus la distance avec le
Soleil s’agrandit, plus le flux se réduit, car sa puissance est répartie sur une plus grande sphére. La
distance Soleil—Terre est de 149,60x10° m, et donc la sphére de centre le Soleil et dont le rayon est
cette distance a une surface, Ssoleil>Terre, de 281,24x10?! m?. La constante solaire, Csolaire, Ou le flux
solaire sur la sphére de rayon la distance Soleil—Terre, est alors égale a Psoleil/Ssoleil-Terre, €t Vaut
1369 W m™. La puissance recue par la Terre est égale la constance solaire multipliée par la surface
apparente de la Terre (égale a - Rrere” = 127,52x10'2 m?), et vaut 174,57x10'> W. Cette valeur n’est
valable qu’en dehors de I’atmosphére. Pour obtenir la puissance regue au sol, il faut tenir compte des
effets de diffusion/réflexion vers I’espace, et d’absorption de I’atmosphére (représentant
respectivement 30 et 20 % de pertes [159]). Ainsi, la puissance moyenne regue au sol n’est plus que
de 87,287x10'> W. L’énergie solaire recue sur le sol terrestre en une année est alors égale

7,638x10% TWh, ou 2,750x10° EJ.

Annexe B : Estimation des épaisseurs d’oxyde par méthodes indirectes

Cette annexe permet de décrire des méthodes indirectes qui permettent d’estimer les épaisseurs
d’oxyde formé. La premiere méthode permet de calculer 1I’épaisseur d’oxyde a partir du gain de masse
surfacique. Les deux autres méthodes décrites reposent sur les interférences sur les spectres
d’émissivité (ou de réflectivité) apparaissant avec 1’oxydation. Ces trois méthodes reposant sur des

mesures non destructives, cela permet une estimation de 1’épaisseur d’oxyde rapide et non invasive.

a) A partir du gain de masse

Supposons la réaction d’oxydation suivante :
a-X(S) +0'02(g) —>b'Y(S)+C'Z(g)

X est I’espece chimique qui s’oxyde, Y est ’oxyde solide se formant en surface de X, et Z est un
oxyde gazeux (comme le CO; dans la réaction d’oxydation du SiC). a, b, c, et d sont les coefficients

steechiométriques de la réaction.
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La différence entre la masse finale et la masse initiale (Am) s’écrit ¢galement comme la différence

entre la masse d’oxyde produit, m(Y),, et la masse consommée de X, m(X)e.
Am = m¢—m; = m(X)r + m(Y), — m(X); = m(Y), — m(X),

De plus, grace a 1’équation de la réaction, la relation entre la quantité de mati¢re d’oxyde produit,
n(Y)p, et la quantité de matiere de I’espece initiale, X, consommeée, n(X)., est déterminée grace aux

coefficients steechiométriques :

b
n(X), = ; ’ n(Y)p

En sachant que la quantité¢ de mati¢ére d’une espece est égale a la masse de cette espece divisée par
la masse molaire de cette espece, la relation entre les masses de X consommé et de Y produite est la
suivante :

_ b M®)

m0e = 2 iy MO

Ainsi, la masse de 1’oxyde produit n’est alors fonction que des masses molaires de X et de Y, des
coefficients steechiométriques, et de la différence de masse avant et aprés oxydation. De plus, la
masse de I’oxyde peut s’écrire comme le produit de la masse volumique de 1’oxyde, p(Y), de la
surface (en la supposant égale a la surface de I’échantillon), et de 1’épaisseur d’oxyde, e(Y).

a-M(Y)
a-M(Y) —b-MX)

m(Y), = ( > “Am = p(Y) - S-e(Y)

Par conséquent, 1’épaisseur d’oxyde est calculable a partir du gain de masse surfacique, Am/S, et a

pour expression :

o) s

m(Y)p ~ a-M(Y) . Am
e(Y) <a.M(Y)_b-M(X)> p(Y)-S

Il est impératif que la couche d’oxyde ne soit formée que d’un unique oxyde solide (ou au moins
qu’un oxyde soit prépondérant). A noter, la plus grande erreur possible avec cette méthode est la
mésestimation de la masse volumique de 1’oxyde, a cause par exemple de porosités. Dans cette thése,
il a été choisi de prendre la masse volumique de la couche d’oxyde égale a celle de I’oxyde massif.

Malgré ces diverses hypotheses faites, les estimations d’épaisseur faites sont bonnes (Fig. A.1).
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Fig. A.1 : Epaisseurs d’oxyde du FeCrAlloy oxydé a 1373 K sous air
jusqu’a 48 h mésurées grdce aux images MEB et calculées a partir les
méthodes indirectes

b) A partir des oscillations présentes sur I’émissivité spectrale

Dans le cas d’une couche d’oxyde transparente, les rayons réfléchis par un matériau oxydé
proviennent de la réflexion propre de 1’oxyde, et de réflexions secondaires internes au niveau de
I’interface entre 1’oxyde et le substrat (Fig. A.2). Ainsi, les rayons provenant de ces deux réflexions
vont interférer. Lorsque les rayons de la réflexion propres sont en phase avec les rayons issus des
réflexions secondaires, la réflectivité du matériau oxydé atteint un maximum local. A I’inverse,
lorsque ces rayons sont décalés d’une demie phase, la réflectivité est a un minimum local. Par
conséquent, la réflectivité spectrale du matériau oxydé oscille. Puisque I’émissivité est égale a un
moins la réflectivité (dans le cas d’un matériau opaque), ces oscillations sont également observées
sur I’émissivité spectrale, les minimums de réflectivité correspondant aux maximums d’émissivité,
et inversement (Fig. A.3). A partir de ces oscillations, il est possible de déterminer 1’épaisseur

d’oxyde.

Deux méthodes existent. La premiere, ici nommée méthode par interférence n°1, est décrite par Del
Campo et al., et suppose des coefficients d’extinction (kr et ks égal a 0), et un rayonnement incident
normal a la surface [51]. Ainsi, sur les spectres d’émissivité, une interférence constructive (notée C

dans la figure A.3) a lieu lorsque 1’épaisseur d’oxyde, d, est égale a :
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et les interférences destructives (notée D dans la figure A.3) ont lieu lorsque :

d_m A
T2

3
Dans ces équations, m est un entier correspondant au numéro de 1’oscillation, A est la longueur d’onde
a laquelle se produit I’interférence, et nr est I’indice de réfraction de 1’oxyde. Ces équations sont
valables uniquement lorsque 1’indice de réfraction du substrat est supérieur a celui de 1I’oxyde. Dans
le cas contraire, ces relations sont inversées. L’estimation de 1’épaisseur d’oxyde est plutot bonne,
malgré que la condition du coefficient d’extinction du substrat égal a 0 ne soit pas respectée,

notamment quand le substrat est métallique (Fig. A.1).

La deuxiéme méthode utilisant les interférences de I’émissivité, ici nommée méthode par interférence
n°2, est décrite par Mi et al. [160]. Cette méthode permet de déterminer 1’épaisseur d’oxyde grace a
deux maximums (crétes) ou deux minimums (creux), via I’équation suivante :

_ m'7\1'7\2
4-(npq1 Az =Ny )

d

m est le nombre d’oscillations entre les deux crétes ou creux, et I’indice 1 correspond a la premiere
créte ou creux, et I’indice 2 correspond a la deuxiéme créte ou creux. Ainsi, A; est la longueur d’onde
ou se situe la premiere créte (ou creux), et ng,1 est I’indice de réfraction de I’oxyde a cette longueur
d’onde. Cette deuxieme méthode permet elle-aussi d’avoir une bonne estimation de 1’épaisseur
d’oxyde (Fig. A.1), et c’est celle qui a été choisie pour le calcul des épaisseurs d’oxyde dans le reste

de ces travaux.

Cependant, ces méthodes nécessitent de faire des hypothéses (matériaux lisses, homogénéité et
continuité de la couche d’oxyde, coefficients d’extinction €égaux a 0, etc.), qui ne sont pas toujours
vérifiées, ce qui peut entrainer des erreurs. De plus, les mesures des longueurs d’onde et des indices
de réfraction peuvent induire des erreurs complémentaires. Cependant, les épaisseurs calculées sont

tout de méme une bonne approximation.

Ces méthodes ont également des limites. La transparence de I’oxyde est une condition indispensable.
De plus, les oscillations apparaissent pour des longueurs d’onde inférieures a 10-15 pm, car au-dela
dans la plupart des cas, les propriétés radiatives sont essentiellement dirigées par les fréquences des
phonons de I’oxyde [53]. Ces deux méthodes nécessitent également de connaitre la valeur des indices
de réfraction complexes des oxydes. Ainsi, pour les oxydes étudi¢s dans cette these, les valeurs ont
¢té¢ prises dans la littérature. La figure A.4 représente 1’indice de réfraction et le coefficient

d’extinction des oxydes de I’AIN, de Al>O3, du SiC et de la silice (vitreuse et cristalline).
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Fig. A.2 : Représentation de la réflexion propre de ['oxyde et des
réflexions secondaires internes
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Fig. A.3 : Emissivité hémisphérique spectrale du FeCrAlloy oxydé a
1373 K sous air pendant 48 h
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Fig. A.4 : Indices de réfraction complexes employés en fonction de la longueur d’onde pour différentes espéces

Annexe C : Rendement des centrales solaires a concentration
Cette annexe présente une version simplifiée du rendement des centrales solaires a concentration. 11

est alors supposé que le rendement des centrales solaires, ncsp, est décrit par I’équation :

Ncsp = Nsol “Nrec " NMThd * NElec

Ou ol est le rendement du champ solaire (le champ d’héliostat dans le cas des centrales a tour), Nrec

est le rendement du récepteur (ou rendement de conversion de I’énergie solaire en chaleur), nNtna est
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le rendement de conversion de la chaleur en énergie mécanique (ou du cycle thermodynamique), et

Nelec st le rendement de conversion de I’énergie mécanique en électricité.

La figure A.5 représente le rendement de différents cycles thermodynamiques réels et idéaux en
fonction de la température de fonctionnement. Il est a remarquer que le rendement des cycles réels
suivent assez fidélement celui du cycle idéal de Chambadal-Novikov, nc.n. Ce dernier est décrit par

I’équation suivante :

Ne-n=1-

La température froide, Troide, €St considérée égale a la température ambiante, soit 300 K. La
température chaude, Tchaude, €St quant a elle assimilée a la température de fonctionnement. Pour

simplifier les équations, cette température sera équivalente a la température du récepteur.
Le rendement du récepteur, nrec, st décrit par I’équation suivante :

Nree = Eot * 0 * Trec

= gy — —————C
rec so C- Iy
0ol est 1’absorptivité solaire, € est 1’émissivité totale, ¢ est la constante de Stephen-Boltzmann, Trec
est la température du récepteur (en K), C est la concentration du champ solaire, et L5 est I’irradiance
solaire (en W m™). Les pertes par conduction et par convection sont considérées comme étant

négligeable, ce qui est une forte hypothese.

Le rendement simplifié de la centrale solaire peut alors s’écrire :

4
€tot "0 * Trec) 1= Tamb

Nicsp = Nsol * <asol - C - Iogy Troc "Nflec

La figure A.6 représente le rendement du récepteur, de Chambadal-Novikov, et le rendement de
centrale, ncsp, en fonction de la température du récepteur. Les parametres choisis dans le présent cas
sont : ol = 0,90, &t = 0,80, Isol = 1000 W m2, C = 1000, Tamb = 300 K, nsor = 0,90, et Nzec = 0,95.
Cette figure montre qu’il existe alors un rendement de centrale optimal associé a une température

optimale de fonctionnement. Pour trouver la température du récepteur optimale, il faut résoudre

I’équation :
dncsp —0
dTrec

Ce calcul de la température du récepteur optimale, et surtout celui du rendement de centrale optimal

permet de faciliter la comparaison des propriétés radiatives des matériaux entre eux et I’étude de
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I’oxydation et du revétement sur les propriétés radiatives. Il faut rappeler que cette méthode est basée
sur un rendement des centrales solaires trés simplifié¢. Les paramétres sélectionnés dans le reste de

ces travaux sont les suivants : Iso1 = 1000 W m2, C = 1000, Tamb = 300 K, 1501 = 0,90, et ngtec = 0,95.
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Nomenclature

Symboles latins

Signification Unité
E Energie J
I Irradiance W m
Luminance W m? sr!
Température K
Symboles grecs
Signification Unité
o Absorptivité --
Emissivité --
A Longueur d’onde um
p Réflectivité --
Indices
Indice Signification
abs Absorbé(e)
CN Corps noir
HTF Fluide caloporteur
pertes Pertes
rec Récepteur
regue Recue
sol Solaire
tot Total(e)
Constantes
Constante Signification Valeur
c Vitesse de la lumiére 2,998x108 m s™!
h Constante de Planck 6,626x103*J s
ks Constante de Boltzmann 1,381x10 3 JK!
c Constante de Stephen-Boltzmann 5,67x108 W m2 K*
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Acronymes et abréviations

Sigle Signification Unité

CcC Combined cycle, cycle combiné --

CRS Central receiver system, centrale solaire a tour --

CSP Concentrated solar power, Energie solaire concentrée --

CTE Coefficient of thermal expansion, coefficient de dilatation thermique pm m™' K!

DNI Direct normal irradiance, Irradiance directe normale W m?

DRX Diffractométrie de rayons X --

EDS Energy-dispersive X-ray spectroscopy, analyse dispersive en énergie --

HT-CVD High temperature chemical vapor deposition, dépdt chimique en phase  --
vapeur a haute température

HTF Heat transfer fluid, fluide caloporteur --

LCOE Levelized cost of energy, colt de 1’énergie actualisé $ kWh'!

LFR Linear Fresnel reflector, capteur linéaire Fresnel --

MEB Microscopie électronique a balayage --

PT Parabolic trough, cylindro-parabolique --

UHTC Ultra high temperature ceramic, Céramique ultra haute température --
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Résumé

Etude du comportement de revétements multicouches multi-fonctionnels 4 haute

température

Cette thése a pour contexte 1’étude des matériaux structuraux pour les récepteurs solaires des centrales
solaire a tour. Les superalliages a base nickel, les alliages a base Fe-Cr-Al, et les alliages a base Mo-
Si-Al semblent tout indiqué pour cette application, car ceux-ci possédent de bonnes propriétés
mécaniques, et une bonne tenue face a 1’oxydation au-dela de 1000 K. Cependant, un revétement est
nécessaire afin d’optimiser les propriétés radiatives (critére essentiel). Ainsi, ce travail a plusieurs
objectifs. En premier lieu, I’oxydation des alliages nus et revétus de céramique (AIN et/ou SiC) y est
¢tudiée, ainsi que la tenue des revétements sur les divers substrats. Pour cela, un four résistif et un
réacteur solaire (REHPTS) ont été utilisés dans ce but, et des techniques de caractérisation (DRX,
MEB, EDS, Raman, XPS) ont permis de déterminer le comportement face a I’oxydation. Le deuxi¢me
objectif est de caractériser les propriétés radiatives de ces matériaux, et leur évolution avec

I’oxydation et avec la température.

Mots-clés : Alliages, revétement céramique, oxydation, propriétés radiatives, haute température

Abstract

Study of the behavior of multifunctional multilayered coatings at high

temperature

The context of this thesis is the study of structural materials for solar receivers in central receiver
system. The Ni-based superalloys, the alloys based on Fe-Cr-Al, and the alloys based on Mo-Si-Al
seems to be the best candidate to be used at high temperature for this application, because their
mechanical properties and their oxidation resistance above 1000 K are very good. However a coating
is necessary in order to optimize the radiative properties, which is an essential criterion. This work
has thus two objectives. First as received and coated with ceramic (AIN and/or SiC) alloy samples
are oxidized to study their behavior, and to study the hold of the ceramic on various substrates. For
that purpose, an electrical muffle furnace and a solar reactor (REHPTS) were used, and various
characterization techniques (XRD, SEM, EDS, Raman, and XPS) have allowed to determine the
oxidation resistance. The second aim is to measure the radiative properties of the materials, and to

characterize the impact of the oxidation and the temperature on these properties.

Keywords: Alloys, ceramic coating, oxidation, radiative properties, high temperature
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