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Introduction générale

Face a la nécessité de trouver de nouvelles sources d’énergie pour répondre aux
problématiques climatiques et énergétiques, on assiste au développement des technologies
basées sur la filiere solaire thermodynamique, qui apparait comme une alternative adaptée a
la production d’électricité. Plusieurs plateformes expérimentales ont vu le jour suite au choc
pétrolier apparu dans les années 70. On peut ainsi citer SOLAR ONE en Californie, CESA 1 en
Espagne ou en encore THEMIS en France.

Aprés un ralentissement de la recherche dans ce domaine, di notamment au
développement du nucléaire, on assiste a nouveau au développement de la filiere solaire et,
plus particulierement, au développement des centrales solaires thermodynamiques a
concentration telles que les centrales solaires a tour. Dans ce dispositif, le rayonnement
solaire est concentré, via un champ d’héliostats (ou miroirs), vers un récepteur placé dans une
tour, a la focale des optiques de concentration. Par ce dispositif, un fluide caloporteur est
chauffé par échange convectif avec le récepteur, ce qui permet, aprés un cycle
thermodynamique, de produire de I'électricité.

Parmi les éléments constituant le récepteur solaire, I'absorbeur apparait comme I'élément
clé qui doit étre optimisé pour obtenir de bons rendements de conversion de I’énergie solaire
en électricité, puisque c’est a travers ce dispositif que se font les échanges thermiques avec le
fluide caloporteur. Lorsque le rayonnement solaire incident irradie I'absorbeur, I'énergie
réellement utilisée est diminuée par diverses pertes (optiques, convectives et radiatives). Une
des problématiques visant a obtenir des rendements optimaux est de diminuer la
température de la face avant irradiée (au niveau de I'entrée de I'air) tout en conservant une
température de la face arriere élevée et ce, dans le but de diminuer les pertes par émissions
thermiques.

Parmi les absorbeurs utilisés (absorbeurs métalliques tubulaires, absorbeurs compacts,
absorbeurs céramiques de type plague, etc.), les absorbeurs céramiques poreux sont
prometteurs pour une utilisation a haute température puisque le fluide caloporteur peut
aisément circuler, facilitant les échanges thermiques avec I'absorbeur.

Le projet OPTISOL, dans lequel s’inscrivent les travaux de cette these, a pour principale
problématique I'optimisation d’un absorbeur volumique. La démarche scientifique se base
ainsi sur deux aspects que sont la modélisation et I’expérimentation. Dans un premier temps,
il faut identifier le matériau idéal capable de répondre a la problématique, cela est possible

par la modélisation qui permet de « fabriquer » numériquement un absorbeur présentant les
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caractéristiques morphologiques idéales permettant d’obtenir de bons échanges
thermodynamiques avec le fluide caloporteur. Dans un second temps, il faut mettre en ceuvre
un absorbeur respectant les contraintes imposées par la modélisation permettant ainsi de
tendre vers I'absorbeur « idéal ».

Le support mécanique de I'absorbeur doit répondre a divers critéres tels que la stabilité
chimique et physique en température ou encore une bonne sélectivité spectrale, c’est-a-dire
une absorbance élevée du rayonnement solaire associée a une faible émittance des rayons
infrarouges, responsables des pertes par émissions thermiques. Pour répondre a cette
problématique, la nature chimique du support est importante, ainsi des mousses de carbure
de silicium ont été choisies puisque ce matériau est relativement stable en température et est
un bon absorbant du rayonnement solaire. Cependant, des pertes par émissions thermiques
sont tout de méme observées puisque le carbure de silicium émet fortement les
rayonnements infrarouges.

Ces travaux de thése se concentrent sur |'aspect « matériaux » du projet OPTISOL et plus
particulierement sur I'étude des supports mécaniques de I'absorbeur, soit les mousses de
carbure de silicium. Le premier objectif est donc de caractériser les mousses a différentes
échelles : structure, microstructure et surtout morphologie seront des informations
importantes et nécessaires a la compréhension des phénomeénes thermodynamiques mis en
jeu lors des échanges ayant lieu entre I'absorbeur et le fluide caloporteur. Le second objectif
est, compte tenu de l'application a haute température, d’étudier le comportement des
mousses de carbure de silicium lors d’un cycle thermique afin de déterminer les limites
d’utilisation de ce matériau. Enfin, le dernier objectif est d’étudier et d’optimiser la sélectivité
spectrale de la mousse de carbure de silicium puisque cela constitue le point clé de ces
travaux. La fonctionnalisation des mousses par un revétement s’avére nécessaire pour en
optimiser les propriétés optiques. Le revétement doit permettre la diminution de I’émissivité
thermique de I'absorbeur tout en conservant la bonne absorbance du rayonnement solaire
du carbure de silicium. Les matériaux de type oxyde peuvent présenter une certaine sélectivité
spectrale qui est fonction de leur nature chimique, c’est donc cette famille de matériaux qui
sera étudiée pour fonctionnaliser les mousses de carbure de silicium.

Compte tenu de la complexité des mousses utilisées en tant que support mécanique des
absorbeurs, la voie liquide a été choisie pour fonctionnaliser ces substrats. Cette technique

présente plusieurs avantages : elle permet de revétir des pieces de formes complexes, mais
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aussi d’obtenir des matériaux de grande pureté, tout en controlant la nature
cristallographique et la stoechiométrie des phases synthétisées.

Ce manuscrit est articulé autour de cing parties. Dans la premiére partie est présenté le
contexte dans lequel s’inscrivent ces travaux, avec une description, tout d’abord, de la
technologie utilisée dans les centrales solaires, puis, plus particulierement, de I'absorbeur et
des problématiques associées. Le projet OPTISOL et les enjeux impliqués sont ainsi présentés.
La deuxieme partie est une description des techniques expérimentales utilisées dans ces
travaux. La troisieme partie fait état des caractérisations menées sur les mousses de carbure
de silicium et ce, a plusieurs échelles (structure, microstructure et morphologie) avec
notamment une étude par microtomographie X permettant une analyse approfondie de la
morphologie des mousses. La tenue au cours d’un cycle thermique est aussi mise en avant et
ce, par diverses techniques d’analyse. Dans la quatrieme partie est présenté le protocole de
synthése d’un oxyde mixte sélectif, YBa2CusOy7.s, par voie liquide. Dans cette partie, I'influence
des parameétres tels que la stoechiométrie en oxygéne ou la microstructure de I'oxyde sur la
sélectivité spectrale est étudiée. Enfin la cinquieme et derniére partie de ce manuscrit
présente le protocole mis en place pour fonctionnaliser le carbure de silicium, sous forme de
pastille dans un premier temps, puis sous forme de mousses, par I'oxyde YBa;CuzOy.s, et ce,

dans le but d’optimiser la sélectivité spectrale du carbure de silicium
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l.1. Les centrales solaires a concentration

|.1.1. Contexte énergétique

En 2012, la consommation finale d’énergie dans le monde s’élevait a 8979 Mtep (tep pour
tonne d’équivalent pétrole). Pour permettre la consommation finale de ces 9 milliards de tep,
il a fallu « produire » pres de 13,4 milliards de tep d’énergie primaire, comprenant notamment
I’énergie utilisée pour transformer les ressources initiales [1]. Comment subvenir a cette
demande énergétique sans cesse grandissante ? Le pétrole reste la source d’énergie la plus
utilisée mais elle n’est pas inépuisable et il faut trouver des solutions pour la remplacer.
D’autres ressources naturelles existent et sont déja exploitées telles que I'’énergie éolienne,
les courants océaniques, I'exploitation de la biomasse ou encore de la géothermie ; mais la
source d’énergie qui reste inégalable en termes de production énergétique est I'énergie
solaire qui produit en 1h plus d’énergie que la consommation mondiale annuelle. Cette

ressource est inépuisable et reste la plus pérenne a ce jour.

Suite aux chocs pétroliers apparus dans les années 70, on assiste durant cette période au
développement de la filiére solaire thermodynamique qui pourrait produire de I'électricité a
partir du rayonnement solaire [2]. Des plateformes expérimentales voient alors le jour telles
gue SOLAR ONE en Californie, CESA 1 en Espagne ou encore THEMIS en France, au total 9
plateformes sont finalement déployées a la fin des années 80. Cependant la chute du prix du
pétrole ainsi que le développement de I'énergie nucléaire diminue I'engouement pour cette
technologie et il faut attendre les années 2000 pour observer un nouveau regain d’intérét
pour les centrales solaires a concentration. Face a la nécessité de trouver de nouvelles sources
d’énergie, on assiste alors, a nouveau, au développement des centrales solaires a
concentration. Par exemple, la plateforme Thémis est en réhabilitation depuis 2004
promettant un renouveau dans le développement de |'énergie solaire en France. La
production d’électricité issue de la conversion thermodynamique de I'énergie solaire apparait
aujourd’hui comme une alternative réaliste dans les zones a fort ensoleillement. Quelques
chiffres permettent de situer les enjeux du solaire a concentration : a I'horizon 2050, le

scénario Blue Map de I’Agence Internationale de I'Energie [3] prévoit que les centrales solaires
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thermiques pourraient produire plus de 11% de I’électricité mondiale (4350 TWh), permettant

une réduction d’émission de CO; de 6 Gt.
1.1.2. Technologies

Le principe général des centrales solaires a concentration est le suivant [4] : le rayonnement
solaire est réfléchi sur des miroirs, concentré et collecté afin de chauffer un fluide caloporteur
qui, par des cycles thermodynamiques, transmettra sa chaleur dans le but de produire de
I’électricité. Suivant ce principe, les principaux éléments constituant les centrales sont (Figure
1):

o Le module collecteur/concentrateur, permettant de capter le rayonnement solaire
direct et de le concentrer. Le niveau de concentration peut varier, on définit donc le facteur
de concentration comme le rapport de la surface collectrice des miroirs sur la surface
absorbante, exprimé en soleils.

o Le module récepteur qui recoit le flux radiatif solaire concentré et transmet I'énergie
captée a un fluide caloporteur sous forme de chaleur. Le fluide caloporteur (huiles, sels
fondus, air etc.) doit étre chimiquement neutre vis-a-vis du récepteur et présenter un bon
coefficient d’échange thermique.

o Le module bloc électrique qui regroupe le cycle thermodynamique et la génératrice
électrique. L'énergie thermique du fluide caloporteur est transformée en énergie mécanique
puis en électricité.

L'un des points forts de la technologie solaire thermodynamique est la possibilité de stocker
I’énergie thermique, dans des fluides ou des matériaux, sans changement d’état, pour palier
I'intermittence de la ressource solaire en restituant la chaleur stockée pour produire de
I’électricité quel que soit le moment de la journée ou quelles que soient les conditions

météorologiques.
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Figure 1 : principe de fonctionnement d'une centrale solaire thermodynamique (cas particulier d’une
centrale a concentrateur a tour) [5]

Considérant ce schéma de fonctionnement, différentes technologies de centrales solaires
existent (Figure 2), que I'on peut classer selon leur type de systéeme optique de concentration
(linéaire ou ponctuel) :

o les centrales a concentrateurs cylindro-paraboliques (Figure 2-a): le systéme
concentrateur est un cylindre de section parabolique contenant un récepteur tubulaire dans
lequel circule le fluide de transfert. Le cylindre est dirigé selon I'axe Nord-Sud et se déplace
d’Est en Ouest au cours de la journée selon I'axe optique de la parabole.

o les centrales a miroirs de Fresnel (Figure 2-b) : plusieurs miroirs d'axes paralléles sont
disposés proche du sol pour réfléchir les rayons du soleil en direction d'un tube linéaire
disposé au-dessus. Un concentrateur secondaire situé au-dessus du tube absorbeur permet
de récupérer les rayons qui n'impacteraient pas directement le tube. L'avantage de cette
technologie est qu'elle est la moins couteuse puisqu'elle ne requiert que des miroirs plans.

o lescentrales a concentrateurs paraboliques (Figure 2-c) : des miroirs paraboliques sont
utilisés permettant de concentrer de maniére efficace le rayonnement solaire vers la zone de
concentration maximale appelée foyer. Les miroirs suivent le déplacement du soleil au cours
de la journée permettant d’optimiser la récupération du rayonnement solaire.

o les centrales a tour a récepteur central (Figure 2-d) : dans ce systeme un champ de
miroirs appelés héliostats concentre les rayons solaires vers le récepteur situé au sommet
d’une tour. Dans ce cas également, les miroirs suivent le déplacement du soleil. La
multiplication des miroirs permet d’augmenter le flux incident, en revanche les forts gradients
de température sur la face avant du récepteur engendrent la création de points chauds

favorisant les pertes thermiques.
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Ces technologies présentent des facteurs de concentration différents. Ainsi la concentration
linéaire (concentrateur cylindro-parabolique et a miroirs de Fresnel) permet d’atteindre des
facteurs de concentration ne dépassant pas les 100 soleils et par conséquent des
températures allant au maximum jusqu’a 500°C. En revanche les capteurs ponctuels
(concentrateurs a tour et paraboliques) ont un facteur de concentration bien plus élevés

(plusieurs milliers de soleils) et permettent de chauffer jusqu’a 1000°C.

Figure 2 : Centrales solaires thermodynamiques. (a) Centrale a collecteurs cylindro-paraboliques,
(b) centrale a miroirs de Fresnel, (c) centrale a réflecteurs paraboliques et (d) centrale a tour.

Parmi les différents types de centrales solaires thermodynamiques, les centrales solaires a
tour présentent une technologie trés prometteuse et efficace pour la production d’électricité,
puisque la capacité de concentration thermique de cette technologie, sur une surface
d’absorption beaucoup plus petite que celle des systemes cylindro-paraboliques et a miroir
de Fresnel, permet d’atteindre des températures beaucoup plus élevées. Il devient donc
possible d'utiliser des cycles thermodynamiques a rendement supérieur pour la production

d’électricité dans les centrales solaires du futur.
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|.2. L'absorbeur volumique

[.2.1. Présentation

Un des éléments principaux des centrales solaires a tour est le récepteur solaire, situé a la
focale des optiques de concentration, qui permet de chauffer de I'air a haute température.
Différentes familles de récepteurs existent et sont classées selon différentes catégories, en
fonction de leur principe de fonctionnement (fluide caloporteur utilisé, conformation du
récepteur : plan ou avec cavité, conformation de I'absorbeur : surfacique ou volumétrique
etc.) [6].

Parmi les différents éléments constituant le récepteur, I'absorbeur est I'élément clé puisque
les échanges thermiques se feront entre le fluide caloporteur et I’'absorbeur.

Cependant, I'énergie incidente n’est pas totalement transmise au fluide caloporteur puisque
des pertes apparaissent lors de l'irradiation [7]. Globalement, comme cela est présenté sur
I"absorbeur surfacique schématisé sur la Figure 3, des pertes optiques sont observées dés lors

gu’un phénomene de réflexion apparait en surface de I'absorbeur.

Rayonnement
solaire incident  Pertes optiques

Pertes thermiques par
convection et conduction
. Pertes thermiques

par rayonnement
%
er 7

Fluide caloporteurt —Energie extraite

Figure 3 : bilan énergétique d'un absorbeur tubulaire surfacique [7]

Ensuite, des pertes thermiques par convection, conduction et rayonnement ont lieu avec
I’environnement. Ces pertes sont dépendantes de la température et sont méme

proportionnelles a un facteur T# pour les pertes par rayonnement thermique (Figure 4).

13



Chapitre |. Bibliographie

-
(=]
o

|
Pertes optiques
y

Pertes convectives

Pertes radiatives

Rendement de conversion %

Température de stagnation

Température
—>

Figure 4 : évaluation des pertes d'un récepteur en fonction de la température [7]

En limitant les pertes par conduction et convection, le rendement de conversion du capteur

peut étre défini par la relation suivante :

€ 4 4
Ne = a_m X a(Ta— Typ)

Avec a l'absorptivité du capteur (compte tenu des diverses pertes par réflexion et
transmission avant I'absorbeur), £ I'émissivité de la totalité du capteur, X le facteur de
concentration du flux solaire, E* I’éclairement solaire au sol (W.m™2), o la constante de Stefan-
Boltzmann (W.m2.K*4), T, la température de I'absorbeur (K) et Tp la température équivalente
de I'environnement (K) [7]. L'accroissement du rendement de conversion a une température
donnée peut étre obtenu par action sur la conception du récepteur en augmentant le facteur
de concentration (X) ou alors par action sur les propriétés optiques des matériaux composant
la surface de I'absorbeur, de facon a conserver ou augmenter I'absorption de I'énergie solaire
incidente, tout en diminuant les pertes radiatives (e) a la température de fonctionnement.

Parmi les différentes familles d’absorbeur pour chauffer I'air a haute température (absorbeurs
métalliques tubulaires, absorbeurs compacts, absorbeurs céramiques de type plaque, etc.)
seuls les absorbeurs céramiques volumiques permettent aujourd’hui d’atteindre des
températures de gaz de I'ordre de 1000°C [8,9]. Ces absorbeurs présentent de meilleures
performances que les absorbeurs surfaciques [10,11]. Leurs principes de fonctionnement sont
représentés sur la Figure 5. En effet, de I'air froid est utilisé dans le cas de I'absorbeur
volumique, envoyé au niveau de la face irradiée, permettant de garder idéalement une

température faible en face avant de I'absorbeur et diminuant ainsi les pertes par émission
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thermique. Dans le cas de I'absorbeur surfacique, la température de la surface du tube

extérieur est significativement élevée entrainant de plus grandes pertes radiatives.

Absorbeur tubulaire Absorbeur volumique
200 kW/m? 1000 kW/m?
Sortie matériad
-\
Entrée
Entrée Sortie

Figure 5 : principe d'un absorbeur volumique comparé a un absorbeur surfacique [11]

L’absorbeur volumique, poreux, peut présenter une structure en nid d’abeille, mousses ou en
maillage de fils. Les structures poreuses avec porosité ouverte présenteraient un meilleur
rendement de conversion que d’autres structures poreuses telles que les lits de billes [12],
ceci étant di a la phase solide hautement connectée de la mousse qui entraine un ratio
surface sur volume plus élevé comparé a la structure du type lit de billes.

Les absorbeurs volumiques doivent avoir une porosité adaptée pour permettre au
rayonnement solaire concentré de bien pénétrer dans la structure. Des études ont été
menées, par modélisation, afin de déterminer quelle morphologie est la mieux adaptée pour
optimiser I'efficacité des absorbeurs. Wu et al. [13] ont montré que plus la porosité, ainsi que
la taille des cellules, augmente, moins la température de la face avant de I'absorbeur sera
élevée. Ainsi lorsque la porosité des mousses augmente de 70% a 90% la température en face
avant est diminuée de 150°C, de la méme maniére lorsque la taille des cellules augmente de
1,0 mm a 3,0 mm, la température en face avant est diminuée de 50°C. Les meilleurs résultats
sont obtenus pour une porosité de 90% et un diamétre de cellule de 3,0 mm. Au contraire,
Kribus et al. [14] ont montré que |'efficacité de I'absorbeur augmente lorsque la taille des
pores diminue. Ces différences reposent sur les modeéles utilisés pour simuler les phénoménes
mis en jeu lors de lirradiation de I'absorbeur. La morphologie est donc un parametre
important qui a une grande influence sur I'efficacité de I'absorbeur et dont il faut tenir compte

lors de son élaboration.

15



Chapitre |. Bibliographie

Pour conclure, la Figure 6 représente un exemple de récepteur (prototype installé et étudié
dans la centrale solaire CESA 1 en Espagne) utilisant I'air comme fluide caloporteur ainsi
qu’une mousse de carbure de silicium recouverte d’un revétement en silice (qui permet
d’atteindre une absorption du rayonnement solaire de 96%), et fonctionnant jusqu’a 1000°C.
Lors de I'étude de Heller et al. [9], ce dispositif a atteint une température d’air en sortie du
récepteur de 960°C avec un rendement de conversion de I’énergie solaire en chaleur

transmise au fluide de 70%.

Optique de concentration  Hublot en quartz
Isolation

entrée

Flux solaire
concentré

sortie

Absorbeur Enceinte

Figure 6 : schéma d'un exemple de récepteur, récepteur pressurisé du projet Solgate [9]

Avant de discuter de I'absorbeur volumique idéal, la partie qui suit présente I'aspect physique
de linteraction du rayonnement avec la matiére, de maniére a comprendre les

problématiques posées par l'utilisation du rayonnement solaire concentré sur un matériau.
[.2.2. Interaction rayonnement-matiere

Dans cette partie, nous allons définir certaines notions propres au domaine des propriétés
thermoradiatives [15]. Comme évoqué précédemment, la connaissance de ces propriétés est
indispensable pour quantifier le rendement de conversion d’un récepteur solaire porté a une
température de travail élevée (T=1000°C au minimum). Le domaine spectral du rayonnement
thermique en fonction du nombre d’onde o (en cm™?) est représenté sur la Figure 7. Le nombre
d’onde est défini comme I'inverse de la longueur d’onde A et est lié a I’énergie E par la relation
o = E / (hco), avec h constante de Planck et co célérité de la lumiére dans le vide.

Le rayonnement thermique couvre les domaines spectraux du rayonnement visible (entre
12500 et 25000 cm™) et du rayonnement infrarouge IR (entre 12500 et 10 cm™). Le
rayonnement IR est divisé en trois sous-domaines spectraux :

o Linfrarouge lointain (IRL) entre 10 et 2500 cm™
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o Llinfrarouge moyen (IRM) entre 2500 et 5000 cm™
o Llinfrarouge court (IRC) entre 5000 et 12500 cm™

Figure 7 : rayonnement thermique dans le spectre électromagnétique [15]

Les matériaux ont plus ou moins la capacité a rayonner I'énergie absorbée. Dans le cas idéal
oUu un matériau absorbe I'énergie incidente puis la réémet totalement, pour une méme
température et quel que soit le nombre d’onde, on parle d’un corps noir. Les matériaux ont
rarement le comportement idéal d’un corps noir, et la grandeur permettant d’estimer leur
capacité a rayonner I'énergie est I'émissivité spectrale directionnelle € (o, T, 0), qui est
fonction du nombre d’onde (et donc de I'énergie du rayonnement), de la température et de
I’angle 6 entre les faisceaux réémis et la normale au plan du matériau (Figure 8). Un corps trés
émissif dans une gamme spectrale donnée présentera un € (o, T, 8) tres élevé (proche de 1).
Moins le corps est émissif, plus la valeur de € (o, T, 8) tendra vers 0.

D’autres grandeurs optiques interviennent dans 'interaction rayonnement-matiere. La Figure
8 représente de facon simplifiée les effets optiques observés [15]. Ainsi le rayonnement
incident peut étre réfléchi a la surface, de facon spéculaire (dans une seule direction, indice
«s» sur la Figure 8) ou diffuse (dans toutes les directions, indice « d » sur la Figure 8) ; on
parle de réflectivité spectrale directionnelle p (o, T, 8). Une partie du faisceau incident peut
étre absorbé dans le matériau, on définit alors I'absorptivité spectrale directionnelle a (o, T,
0), c’est seulement cette partie qui pourra étre transformée en énergie calorifique. D’autres

phénomeénes peuvent étre observés tels que la réfraction ou encore la diffusion dans le cas ou
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le matériau présente des hétérogénéités dans sa structure électronique. Enfin, en sortie du
matériau, la partie restante du faisceau est transmise, on parle alors de transmissivité

spectrale directionnelle t (o, T, ).

Faisceau A
incident
ps (o, T, 6)
pd (0, TI e)
Matériau Absorption
a(o, T, 0)
Td (01 TI e)

T, (0/ T, e) Faisceau
transmis

Figure 8 : représentation schématique des principales interactions rayonnement-matiére [15] I'indice
« s » correspond aux contributions spéculaires et I'indice « d » aux contributions diffuses

Toutes ces grandeurs optiques sont liées entre elles par deux lois, les lois de Kirchhoff.
La premiére loi de Kirchhoff exprime I'égalité entre I'absorptivité et I’émissivité, dans le cas de
I’équilibre thermodynamique :
a (o, T,0) = €(0,T,0)
Cette loi montre que les mécanismes a l'origine de I'absorption du rayonnement
électromagnétique sont les mémes que ceux a I'origine du rayonnement thermique.
La seconde loi de Kirchhoff permet de lier I'absorptivité, la réflectivité et la transmissivité d’un
matériau, selon le concept de conservation de I'énergie.
Ainsi pour un matériau idéal homogene et non diffusant, pour une température donnée, et
en se placant dans le cas de phénomeénes spéculaires, on observe la relation suivante :
a (o, T,0) + ps(0,T,0) + 174,(0,T,0) = 1
Si le matériau est hétérogéne et diffusant, pour une température donnée, la relation est dite
étendue et devient :
a (o0,T,0) + p(0,T,0) + T(0,T,0) =1
Ou p(o,T,0) et T(o, T, 0) sont respectivement la réflectivité et la transmissivité spectrale
directionnelle hémisphérique. Il faut, dans ce cas, mesurer ces valeurs dans toutes les
directions afin de réaliser un bilan radiatif qui tiendra compte alors a la fois des contributions

spéculaires et diffuses.
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D’autres grandeurs optiques directement liées a I'organisation de la matiere a I'échelle
atomique permettent de décrire les parametres précédemment présentés. Le suivi,
respectant I'approximation de I'optique géométrique, du bilan énergétique d’un rayon de
lumiere au sein d’une lame mince, homogéne, a faces paralléles et optiquement polies,
permet de déterminer I'émissivité spectrale directionnelle a partir de I'indice de réfraction
complexe n*; qui dépend de lindice de réfraction n, et de l'indice d’extinction ko
(caractéristique de I'absorption de I'onde dans le matériau). Ces deux grandeurs optiques sont
des propriétés intrinseques du matériau et donc de la cristallochimie. Elles vont évoluer en
fonction du nombre d’onde et de la température. La relation est la suivante :
n, =n;, — ik,

Dans le cas simple d’'un matériau idéal (lame mince a faces paralléles optiqguement polies),
homogéne et pour une température donnée, les relations liant absorptivité, réflectivité,

épaisseur d et indice de réfraction complexe n;, sont [15] :

_ (A -p)(1—e ¥
- 1-— pae—K,,.d

[

Avec
(n, — ik, — 1))
Po = n, — ik, + 1)
Et
K, = 4tk o

Ce dernier terme est le coefficient d’absorption spectral et est relié au facteur de perte
d’énergie défini par la loi de Beer-Lambert :

T, = e Kod
Cette partie présente donc tous les paramétres impliqués dans l'interaction du rayonnement
incident sur un matériau, ainsi que les grandeurs impliquées dans les phénoménes optiques
et thermoradiatifs engendrés par l'irradiation d’un matériau.

La partie suivante traite des propriétés optiques idéales d’un absorbeur volumique ainsi que

I’état de I’art des travaux réalisés dans le domaine.
1.2.3. Absorbeur volumique idéal

Comme expliqué précédemment, les pertes dues au rayonnement thermique observées au

niveau des récepteurs sont a l'origine d’une baisse de leurs rendements. Ceci dit, il convient,
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en parallele, de maximiser I'absorption du rayonnement fourni par le soleil. Un absorbeur doit
donc a la fois bien absorber le rayonnement solaire et étre un mauvais émetteur dans le
domaine du rayonnement infrarouge. Pour clarifier ce principe il faut s’intéresser aux
distributions spectrales d’émission du rayonnement solaire et du rayonnement thermique
émis par I'absorbeur. Sur la Figure 9 sont représentés, de maniére normalisée, le spectre
d’émission du rayonnement solaire (corps noir a 5900 K) ainsi que le spectre d’émission d’un
corps noir a 900 K. Les deux spectres étant distincts, il est ainsi possible d’estimer un nombre
d’onde de coupure (o) séparant les deux domaines spectraux. Le parametre de coupure va
dépendre de la température de fonctionnement ainsi que du facteur de concentration du
rayonnement. Sur le plan spectral, il va étre nécessaire d’étudier a la fois le comportement
sélectif d’'un matériau donné vis-a-vis du rayonnement solaire incident, mais aussi son

comportement émissif dans le domaine spectral du rayonnement thermique.

Rayonnement thermique

100

Intensité relative

50

__L—//

500 1000 2000 5000 10000 50000
% Nombre d’onde (cm™)

Figure 9 : intensités relatives du rayonnement solaire et du rayonnement thermique émis par un corps
noir a 900K [7]

Les propriétés optiques optimales vont étre déterminées par I'absorptivité a (o, T, 0) et
I’émissivité € (o, T, B) décrites précédemment. Ces grandeurs, intégrées dans tout le demi-
espace situé au-dessus de I'absorbeur afin de détecter tous les rayonnements (cas ou les
matériaux utilisés sont hétérogénes), doivent suivre les tendances suivantes pour parler
d’absorbeur volumique idéal :

o (o, T,0)=1pour o.< o< 25000 cm?

€(0,T,0)=0pourc<o.
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En d’autres termes I'absorbeur devra absorber le rayonnement solaire mais ne pas émettre
de rayonnement IR causant les pertes thermiques. Pour atteindre ces parameétres idéaux, il
faut agir sur la sélectivité spectrale de I'absorbeur et plus particulierement sur la réflectance
et 'absorbance?.

Le spectre idéal que devra présenter I'absorbeur volumique est indiqué sur la Figure 10 [7,16].
Il devra ainsi absorber le rayonnement solaire (visible et court infrarouge) et réfléchir le
rayonnement infrarouge (moyen et lointain) dans le but de diminuer I’émittance? (voir lois de
Kirchhoff). Le nombre d’onde de coupure oc est égal a 5500 cm™ en considérant une
température de fonctionnement de 1000°C et un facteur de concentration du rayonnement

de 100 soleils [7].

] oy o e e e e e e e - 1
0,9 0,9
0,8 0,8
0,7 0,7
S 0,6 IRM-IRL 06 &
s ' Ra onn-ement Hellalie-lrie ’ fg
5 0,5 yonne Rayonnement solaire 0,5 =
= 04 thermique 4 2
2 0 0% 2
0,3 0,3
0,2 0,2
0,1 0,1
o "= === 0
700 5500 10300 15100 19900
Ocoupure o(cm?)

Figure 10 : performance spectrale idéale d'un absorbeur volumique (en considérant une
transmittance® nulle)

En considérant ces données, et dans I'objectif d’atteindre I'absorbeur volumique idéal, des
travaux ont été réalisés afin de développer le concept d’absorption volumique sélective. Le
but est de réduire la température de la face soumise au rayonnement solaire concentré de
plusieurs centaines de degrés, et donc les pertes par rayonnement en face avant de
I'absorbeur. Par exemple, des récepteurs solaires qui utilisaient des absorbeurs bicouches a

propriétés optiques différentes ont déja été réalisés. Une structure bicouche constituée d’une

! Le suffixe —ance est utilisé lorsque la grandeur étudiée (réflectance, transmittance, absorbance, émittance) est
caractérisée par des phénomeénes optiques en volume ; le suffixe —ivité est utilisé lorsque les phénomenes
apparaissent en surface (réflectivité, transmissivité, absorptivité, émissivité).
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couche sélective en face avant, composée soit de spheres en verre soit d’'un nid d’abeille en
quartz, et d’une couche arriere composée de particules de carbure de silicium (SiC) a été
proposée [10]. La couche sélective en face avant permet au rayonnement solaire de pénétrer
dans I'absorbeur tandis qu’elle absorbe le rayonnement infrarouge émis par la seconde
couche. Cette configuration a démontré que |'efficacité du récepteur pouvait atteindre 89%
avec une température de sortie d’air de 700°C sous un flux incident de 600 kW/m? environ.
Un autre exemple d’absorbeur bicouche est la combinaison de deux mousses céramiques a
porosités différentes [17]. Une efficacité de 95% a été observée pour une sortie d’air de 670°C.
Enfin, une autre approche est de revétir un matériau utilisé en tant qu’absorbeur dans le but
d’ajuster la sélectivité spectrale afin d’approcher les performances visées schématisées par la
Figure 10. Les revétements utilisés peuvent étre de différentes natures, ainsi Soum-Glaude et
al. [18] étudient un systeme basé sur I'alternance de couches minces (entre 9 et 160 nm) d’un
matériau réfléchissant (un métal) et d’'un matériau absorbant (SiCH ou SiCNH), déposés sur
acier. Ce type d’absorbeur permet d’atteindre des valeurs d’absorbance solaire élevées (0,92)
et des valeurs d’émittance thermique faibles (0,08), pour une application a 500°C. Des
revétements sélectifs de type oxyde ont aussi été élaborés, Paquez et al. [19] fonctionnalisent
un substrat en acier avec un revétement de Ru0,/SiO; permettant d’atteindre des valeurs
d’absorbance solaire élevées (0,94) et des valeurs d’émittance thermique faibles (0,28) pour
une application a 600°C. Des oxydes mixtes a base de cobalt et appartenant a la famille des
spinelles, étudiés par Hall et al. [20], ont également montré des propriétés sélectives
intéressantes avec une absorbance solaire élevée et une émittance thermique faible.

Ces travaux montrent le potentiel de I'approche bicouche associée a l'utilisation de supports
poreux en tant qu’absorbeur volumique. L’utilisation d’un revétement sélectif peut aussi étre
intéressant afin d’adapter la sélectivité spectrale de I'absorbeur en fonctionnalisant sa
surface.

La prochaine partie présente le projet dans lequel s’inscrit ce travail.
|.2.4. Présentation du projet OPTISOL

Un absorbeur volumique doit permettre de produire, en sortie, de I'air a haute température
(1000°C). Les performances maximales seront atteintes si les transferts radiatifs dans

I’'absorbeur sont maitrisés. Il faut permettre une meilleure transmission du rayonnement
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solaire a travers la face avant et une forte absorption a l'intérieur du volume mais une faible
émission infrarouge vers la face avant. Cette maitrise sera atteinte grace au contrdle des
propriétés optiques sélectives du matériau de I'absorbeur (sélectivité relative au spectre
solaire et au spectre infrarouge).

Ainsi I'optimisation des absorbeurs volumiques fournira un élément clé nécessaire a produire
une rupture technologique dans les systemes de conversion d’énergie solaire.

Le projet OPTISOL vise a accroitre la compétitivité des centrales solaires thermiques a
concentration par I'augmentation du rendement de conversion a haute température. Ce
projet a pour but la mise en ceuvre de structures poreuses a propriétés optiques controlées
qui présentent un comportement sélectif par rapport au rayonnement solaire et permettent
ainsi de limiter les pertes radiatives de surface et d’accroitre les transferts convectifs. Ce projet
intégre tous les aspects du probléeme depuis |’élaboration des matériaux jusqu’aux essais de
récepteurs solaires a une échelle de 5 kW en passant par la modélisation des propriétés
radiatives volumiques et des transferts entre absorbeur et fluide caloporteur.

Ainsi, le laboratoire PROMES (PROcédés, Matériaux et Energie Solaire, Font Romeu Odeillo),
riche de son expertise et de la présence proche de la centrale solaire de Thémis ainsi que de
systemes de concentration de I'énergie solaire au sein méme du site (four solaire d’Odeillo),
est le coordinateur du projet. Son réle consiste a développer les outils numériques de
simulation des absorbeurs volumiques pour un fonctionnement optimal dans des conditions
de fonctionnement prédéfinies d’une centrale solaire. Ces travaux sont réalisés en
collaboration avec le LTN (Laboratoire de Thermocinétique de Nantes) qui a comme tache
complémentaire la conception, par simulation, de matériaux poreux a propriétés optiques
controélées. Ces travaux numériques sont appuyés par des résultats expérimentaux qui font
I'objet des travaux de cette thése. Les mousses céramiques, en carbure de silicium SiC,
supports mécaniques des récepteurs volumiques, sont fabriquées et fournies par I'entreprise
SICAT (Strasbourg) selon les critéres imposés par la modélisation numérique. Le réle du
CIRIMAT est dirigé vers I'aspect « matériaux » du projet, vers la caractérisation des supports
mécaniques poreux en SiC et I'optimisation de la sélectivité spectrale de ce matériau,

notamment par la mise en forme de revétements sélectifs.
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1.3. Vers I’élaboration d’un absorbeur volumique

[.3.1. Etude des mousses de SiC

1.3.1.1. Généralités, mise en forme et nomenclature

Le carbure de silicium (SiC) est un composé rare a I'état naturel, qui a été découvert
accidentellement par Jons Jacob Berzelius en 1824 lors d’une tentative de synthese de
diamants. Cette forme synthétique s’appelle le Carborundum. Le composé, sous sa forme
naturelle, fut cependant observé sur des météorites par Henri Moissan en 1905, donnant ainsi
le nom de Moissanite a cette forme du SiC. Le SiC existe majoritairement sous deux structures
cristallographiques, le a-SiC, de structure hexagonale compacte, et le B-SiC, de structure
cubique a face centrée (Figure 11). Le SiC est un matériau chimiguement inerte et
thermiquement stable a treés haute température, ce qui en fait un matériau totalement adapté
a des applications a hautes températures. L'utilisation de ce matériau sous forme de mousse
est intéressante car il est possible de coupler la bonne tenue en température du SiC et la
possibilité de laisser circuler un flux gazeux dans la structure poreuse, a savoir I'air dans le cas

des absorbeurs volumiques ici étudiés.

B-SiC a-SiC

Figure 11 : structures cristallographiques du a-SiC et du B-SiC

Les mousses de SiC sont des matériaux poreux et de faible masse volumique (environ 10% de

la densité théorique). Il existe de nombreuses méthodes pour les mettre en ceuvre.
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Une premiére méthode consiste a produire un composite de C/SiO; par traitement thermique
d’un sol de tetraethoxysilane (Si(OC;Hs)4). La mousse de SiC est obtenue par réduction
carbothermique du C/SiO,. La porosité est d’environ 40%, le diameétre des cellules varie entre
2 et40nm [21,22].

Une deuxieme méthode consiste a synthétiser la mousse directement a partir de poudre de
SiC et de SiO; via une recristallisation a haute température jusqu’a fusion du SiO; qui assure
le role de liant des particules de SiC durant le frittage. Le dégagement gazeux de SiO; va
permettre la formation de la mousse. Aprés recristallisation du SiC, une mousse de forte
porosité est obtenue (entre 60 et 80%), les diametres des cellules varient entre 30 et 70 nm
(selon le pourcentage massique en SiO; initial) [23].

Enfin, la méthode la plus commune, et celle utilisée par la société SICAT dans ce projet,
consiste aimprégner une mousse de polyuréthane (PU) par une barbotine de polysilane. Cette
matrice polymeére ainsi imprégnée est écrasée entre deux rouleaux afin d’éliminer I’excédent
de barbotine. Durant le frittage, la mousse polymére est détruite et un squelette de SiC est
obtenu. La porosité observée dépend de la porosité initiale de la mousse de PU, les diametres
de cellules peuvent varier de 0,2 mm a 4 mm, le taux de porosité peut atteindre plus de
90% [24].

Les mousses de SiC ainsi formées ont une morphologie complexe, caractéristique du procédé
de fabrication décrit précédemment [25-27]. Ces mousses se présentent sous la forme de
cellules interconnectées, disposées aléatoirement dans la structure (Figure 12-a et d). Chaque
cellule est elle-méme constituée de cols et séparée par des ponts ou brins (Figure 12-b et c).
Lors de I"élaboration, I'élimination de la matrice en PU par traitement thermique entraine la
formation d’une porosité fermée a I'intérieur du SiC visible dans les brins (Figure 12-e). Une
quantité de matiére excessive peut étre observée entre les brins, notamment lors
d’imprégnations importantes ou successives. Enfin, |'étape de laminage permettant
I’élimination de I'exces de barbotine entraine la formation de cellules ovales dont la direction

dans la mousse est caractérisée par deux angles, I'azimut et I'élévation [28].
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brin

cellule

cellule

col e

Figure 12 : morphologie et nomenclature de mousses mises en forme par imprégnation de matrices
en PU, laminage et calcination de la matrice polymere [26,27]

1.3.1.2. Comportement en température du SiC

Le SiC possede, en surface, une couche d’oxycarbure de silicium (SiOxC,) de faible épaisseur
(moins de 2 nm) qui se forme au contact de l'air (Figure 13). Cette couche peut modifier
I’hydrophilie/hydrophobicité de surface et donc I'affinité d’un matériau a se déposer sur le

substrat en SiC [29].

Figure 13 : micrographie de SiC par MET et mise en évidence de la présence de SiOxC, en surface [29]

Le comportement en température du SiC a été largement étudié [30—33] mettant en évidence
deux types d’oxydation, dépendant de parametres tels que la température, la pression

partielle en dioxygéne ou encore le taux d’humidité :
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o L'oxydation passive correspond a la formation de silice en surface du SiC associée a un
dégagement de monoxyde de carbone suivant la réaction suivante :
SiC+3/2 0, = SiO, (s) + CO (g)
o L'oxydation active correspond a la formation d’especes gazeuses de silicium et de
carbone dégagées lors du traitement thermique suivant la réaction suivante :
SiC+ 0, = SiO (g) + CO (g)
En présence de vapeur d’eau la silice formée en surface peut réagir et former des especes
telles que Si(OH)4 selon la réaction suivante :
SiO2 + 2H,0 (g) = Si(OH)a (g)
Le graphe présenté sur la Figure 14 reprend ainsi les travaux de Balat et al. [31] qui ont estimé

la limite entre oxydation active et passive.

100000 -~
10000 - oxydation passive
g 1000 -
© i)
== 100 -
o 2
a g
@10 oxydation active
1 .
0,1 T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Température (°C)
Figure 14 : transition entre |'oxydation active et I'oxydation passive du SiC en fonction de la pression
partielle en oxygéne et de la température [31]

L'oxydation active est associée a une perte de masse correspondant a I'évaporation des
espéces gazeuses, ce type d’oxydation est observé a des températures élevées et des
pressions partielles en dioxygene faibles.

L’oxydation passive est associée a un gain de masse correspondant a la formation de la silice
et est observée a des températures plus faibles et une pression partielle en dioxygene plus
élevée. La silice formée est d’abord amorphe aux températures d’oxydation les plus faibles et
aux temps d’oxydation les plus courts puis va peu a peu cristalliser lorsque ces parameétres
augmentent.

La cinétique de formation de la silice en surface, lors de I'oxydation passive, suit un modele

de type Deal-Grove [33] qui décrit la croissance d’une couche d’oxyde en surface d’un
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matériau en considérant que la réaction d’oxydation se produit a I'interface substrat/oxyde.
Ainsi trois phénomenes sont observés :

o Ladiffusion du gaz ambiant vers la surface

o La diffusion a travers la couche d’oxyde déja existante

o Laréaction avec le substrat a I'interface substrat/oxyde
Dans ce modele cinétique, le régime d’oxydation est linéaire aux temps courts puis, aux temps
longs, le régime d’oxydation devient parabolique en rapport avec la formation de la couche
de silice qui limite la diffusion de I'oxydant et ralentit ainsi le processus d’oxydation.
Comme l'indiquent Hou et al. [30] dans leurs travaux, ce modele utilisé pour décrire
I'oxydation passive du SiC est simplifié et est en réalité plus complexe a décrire
théoriquement.
Comme présenté précédemment, le SiC existe sous deux formes allotropiques, le a-SiC et le
B-SiC, qui montrent non seulement des structures différentes, mais aussi des comportements
aux hautes températures variables. Ainsi le B-SiC ne s’oxyde pas avant 800°C sous air [34] mais
I’oxydation passive commence au-dela avec I'observation d’'une augmentation de la masse
due a la formation du SiO3. A 1000°C sous air, jusqu’a 70% de conversion du SiC en SiO; a été
observé aprés 10h a cette température, avec apparition d’'un phénomene de frittage [35].
Lorsque le B-SiC est sous forme de mousse, I'oxydation passive permet d’améliorer la tenue
mécanique des brins de la mousse puisque la formation de SiO; en surface des brins augmente
leur épaisseur favorisant leur renforcement. Au-dela de 1200°C, le phénomene d’oxydation
massive du SiC fragilise la structure entrainant une perte de la tenue mécanique. Ainsi il a été
mesuré la ténacité de mousses de B-SiC a différentes températures [36], pour une mousse
présentant une porosité de 75%, la ténacité initiale (0,6 MPa.m2) & température ambiante
augmente jusqu’a 0,8 MPa.m¥2 3 1200°C pour diminuer jusqu’a moins de 0,6 MPa.m/2 3
1400°C. Concernant le a-SiC, cette phase ne s’oxyde pas avant 1100°C sous air et le gain de
masse di a I'oxydation passive n’excede pas 0,10% apres 10h a cette température [37]. Le
a-SiC semble donc plus adapté a une utilisation a tres haute température en tant qu’absorbeur
volumique, cependant le B-SiC, qui s’oxyde donc a plus basse température (800°C), présente

tout de méme une bonne tenue mécanique jusqu’a 1200°C.
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1.3.1.3. Propriétés optiques dans le domaine du rayonnement solaire et infrarouge

Le carbure de silicium est un matériau avec un comportement proche de celui du corps noir : il
absorbe le rayonnement solaire (visible et IRC) mais est aussi tres émissif dans le domaine
spectral des rayonnements infrarouge (IRM et IRL) [38]. Comme expliqué précédemment,
I’absorbeur volumique devra certes absorber le rayonnement solaire, mais il devra réfléchir
les rayonnements infrarouges afin de limiter les pertes par rayonnement thermique (voir
Figure 10). C'est donc ici qu’apparait la limite d’utilisation du SiC. Ce matériau est adapté pour
des applications en tant qu’absorbeur pour sa bonne tenue aux hautes températures, sa
bonne conductivité thermique, la possibilité de mettre en forme facilement des mousses
hautement poreuses et enfin sa capacité a absorber le rayonnement solaire. En revanche il
faut palier aux problémes de pertes par rayonnement thermique en utilisant par exemple une
surface sélective aux propriétés optiques adaptées [7,10]. En se basant sur cette idée, une
autre alternative est de modifier les propriétés optiques de I'absorbeur, en fonctionnalisant
la surface de fagon a conserver ou augmenter I'absorption du rayonnement solaire mais aussi

de fagon a diminuer les pertes radiatives.

1.3.2. Matériaux sélectifs dans le domaine du rayonnement solaire et

infrarouge

[.3.2.1. Choix du matériau sélectif

Les matériaux a étudier devront présenter un comportement optique spectralement sélectif.
Cette sélectivité sera liée au comportement intrinseque du matériau et notamment a sa
structure électronique. Comme indiqué précédemment, les matériaux devront absorber le
rayonnement solaire et réfléchir les rayonnements IR responsables des pertes par
rayonnement thermique.

Parmi les matériaux spectralement sélectifs ; I'oxyde mixte YBa,CuszO7.s présente une bonne
sélectivité dans le domaine spectral étudié puisqu’il absorbe le rayonnement solaire et
réfléchit les rayonnements infrarouge. En effet, dans leurs travaux, Lobo et al. [39] étudient
cet oxyde sous forme de film texturé (325 nm d’épaisseur et orientation selon le plan ab) dans
le cas idéal ou la stoechiométrie en oxygene est égale a 7. Nous pouvons observer sur la Figure

15 une comparaison des réflectivités calculée et mesurée pour I'oxyde idéal YBa;CusOy. Il en
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ressort, dans les deux cas, une réflectivité élevée pour o < 5500 cm™ qui diminue jusqu’a une
réflectivité proche de zéro pour o > 5500 cm™ (notons que si la réflectivité est proche de zéro,
I"absorptivité est proche de 1 en considérant la transmissivité nulle, d’apres la seconde loi de

Kirchhoff).
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Figure 15 : réflectivité mesurée a température ambiante, confrontation entre expérience et
modélisation, d’aprés les travaux de Lobo et al. [40]

D’aprés ces travaux, cet oxyde présente une bonne sélectivité spectrale a température
ambiante, dans les deux domaines considérés (rayonnement solaire et rayonnement
thermique) et peut étre associé au SiC ce qui permettrait la conception d’un absorbeur

volumique aux propriétés optiques optimisées.
|.3.2.2. Présentation de I'oxyde YBa,CuszO7-5

YBa;Cus07.5 est un oxyde mixte trés connu dans le domaine de la supraconductivité puisque
cet oxyde fut le 1°" a présenter une température critique supérieure a celle de I'azote liquide
(77K). Les auteurs Wu et al. [41] furent les premiers a étudier ce matériau, ses caractéristiques
supraconductrices et cristallographiques. YBa;Cusz0O7.s est un composé dont la stoechiométrie
en oxygene varie entre 7-6=6 et 7-6=7 ce qui lui confére des propriétés physico-chimiques et
cristallographiques variables.

YBa,Cus0yest la forme la plus oxygénée, sa structure cristalline est orthorhombique de groupe
d’espace Pmmm. Les parametres de mailles sont a=3,82 A ; b=3,88 A; c= 11,68 A.

YBa;CusOg¢ est la forme la plus pauvre en oxygene, sa structure cristalline est quadratique de

groupe d’espace P4/mmm. Les paramétres de mailles sont a=b=3,86 A ; c=11,84 A. Les deux
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structures cristallines sont représentées sur la Figure 16. Ces deux composés ont des
structures proches, la différence provient essentiellement de la présence de chaines CuO dans
la structure YBa,Cu30O7, absentes dans la structure YBa;CusOes.

Le passage de la structure quadratique a la structure orthorhombique est induit par
I"apparition des chaines CuO qui provoquent le maclage de la structure. De plus, la présence
de ces chaines entraine une distorsion des pyramides centrées autour de Cu, favorisant les
transferts de charges électroniques entre les chaines CuO et les plans CuO;; c’est pourquoi le

composé YBa>Cus0y est supraconducteur contrairement au composé YBaxCusOe.

Plan BaO

Plan BaO
Plan CuO Plan Cu
Plan CuO, Plan CuO,
PlanY
PlanY

Figure 16 : structures cristallines des composés YBa,CusO; (gauche) et YBa,CusOs (droite) [42]

Les propriétés optiques sélectives sont aussi impactées par la stoechiométrie en oxygene. En
effet, il apparait que la sélectivité dans le domaine spectral IR-visible est fonction de la
stoechiométrie en oxygene [43]: la sélectivité est meilleure lorsque la stcechiométrie en
oxygene augmente. Le nombre de porteurs de charge augmente dans la structure améliorant
ainsi les propriétés optiques.

Les composés présentés précédemment sont les cas idéaux, cependant il est difficile d’obtenir
ces stoechiométries notamment pour YBa>CusOy. Sachant que la stoechiométrie influence les
propriétés physico-chimiques du matériau, il est intéressant d’estimer la stoechiométrie en
oxygene limite qui permet la transition de la structure quadratique a la structure
orthorhombique et inversement. Dans la littérature, cette limite est d’environ 7-6=6,3 [44,45].
D’autre part, I'oxygénation de la structure dépend des conditions de traitement thermique et
de pression en oxygene, la structure de YBa;Cus0y7.5 va changer jusqu’a passer d’une phase a
I'autre [46—49] : lorsque la température augmente et/ou la pression partielle en dioxygéne

diminue, I'oxygeéne présent dans la structure est éliminé entrainant la transition de la phase
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orthorhombique a la phase quadratique (Figure 17). Ce phénoméne est réversible lorsque la
température est diminuée et la pression partielle en dioxygéne augmentée. Il faudra donc
prendre en compte ce processus d’ « oxygénation » de la structure et optimiser les conditions

de traitement thermique afin d’obtenir la plus haute stoechiométrie en oxygeéne.
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Figure 17 : domaine de stabilité des phases orthorhombique et quadratique en fonction des
conditions de température et de pression en oxygéne [49]

YBa;Cu307.5 est un matériau qui a souvent été synthétisé et/ou déposé sous forme de film, et
ce par diverses méthodes. Concernant les voies de synthéses, on peut citer la synthése par
voie solide-solide dans laquelle les précurseurs Y203, BaCOs et CuO sont mélangés dans les
proportions stoechiométriques de I'oxyde recherché, broyés, puis traités thermiquement sous
oxygene afin d’obtenir le composé YBa,CuzO7.s [50]. Il est aussi possible de synthétiser
YBa,Cus07.s par voie sol-gel en utilisant des précurseurs nitrates, des agents chélatants et des
agents polymérisants, obtenant ainsi dans un premier temps un gel puis une poudre
cristallisée apres un traitement thermique adapté [51-53]. Ce traitement thermique est
I’étape clé permettant d’obtenir I'oxyde a la stoechiométrie en oxygéne la plus élevée. Ainsi
Beltran-Porter et al. [51] précisent que la phase YBa,Cus0y7.5 devient prépondérante a partir
de 850°C mais la phase pure est obtenue apres un traitement sous oxygene a 950°C suivi d’un

recuit a 400°C. Motta et al. [52] obtiennent I'oxyde pur a partir de 900°C sous un flux d’air
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avec une stcechiométrie en oxygéne proche de 6,9. Khokh et al. [53], quant a eux, obtiennent
I’oxyde aprées un traitement thermique de 850°C suivi d’un recuit a 500°C sous air.

Si on s’intéresse maintenant aux techniques de dépdt, on peut, dans un premier temps, citer
les techniques par voie physique comme le dép6t par ablation laser [39] qui permet d’obtenir
des revétements orientés. Lobo et al. [39,40] ont montré que I'orientation d’un revétement
dans le plan ab permet d’obtenir une meilleure sélectivité comparée a une orientation selon
I’axe c. Cette caractéristique s’explique par le confinement des porteurs de charges dans le
plan ab plutét que selon I'axe c.

Une autre voie de dépo6t possible est le dépot par voie liquide avec synthese d’un sol
précurseur puis dépot sur substrat par trempage retrait (dip-coating) [54], par centrifugation
(spin-coating) [55], ou encore par pulvérisation (spray-coating) [56]. La voie liquide est une
technique permettant de réaliser des dépots sur tout type de substrat, c’est cette technique

qui est maintenant décrite dans la partie suivante.
1.3.3. Synthése et mise en forme de matériaux par voie liquide

1.3.3.1. Les voies liquides

Les synthéses par voies liquide/sol-gel permettent I'obtention d’oxydes a basse température
et l'excellente homogénéité des précurseurs métalliques en solution rend possible
I’élaboration d’oxydes de formulations complexes. Des monolithes, des poudres, des films
minces, des nanocomposites et des nanoparticules de taille et de structure contrdlées
peuvent étre élaborés par un tel procédé. La granulométrie des poudres synthétisées est
généralement nanométrique, ce qui leur confére une bonne réactivité.

Un sol est défini comme une suspension de nature colloidale ou polymére dans un solvant
tandis qu'un gel est défini comme un réseau solide emprisonnant le solvant. Au niveau du sol,
les éléments métalliques participent a la constitution du réseau colloidal ou polymeére, ainsi
leur répartition homogéne dans le milieu est assurée lors de la transition sol-gel. Deux voies
de la synthése sol-gel vont étre maintenant décrites, selon le précurseur moléculaire utilisé :
dans la premiére voie, des alcoxydes métalliques sont utilisés pour fournir les cations
métalliques, nous appellerons cette voie : la voie « alcoxyde »; dans la deuxiéme voie
présentée, des nitrates cationiques sont utilisés ainsi que des agents polymérisants, nous

appellerons cette voie : la voie « polymére ».
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o Lavoie « alcoxyde »

Les précurseurs alcoxydes sont des précurseurs inorganiques de formule M(OR),, ou M
désigne un métal, OR un groupement alcoxy avec R une chaine alkyle. L'objectif de la méthode
est de former soit un polymeére inorganique, soit des colloides de tailles variables, par hydro-
condensation des précurseurs alcoxydes. Le processus d'hydro-condensation peut se
décomposer en plusieurs étapes. La réaction d'hydrolyse, tout d'abord, est initiée par ajout
d'eau ala solution d'alcoxydes. Cette réaction entraine la création d'un groupement hydroxyle
sur le monomere et I'élimination d'alcool (désalcoolation) :
Réaction d'hydrolyse : M(OR)m + xH20 = M(OH)x(OR)m-x+ XR-OH

Ensuite, les réactions de condensation, rendues possibles par I'hydrolyse partielle de
I'alcoxyde métallique, conduisent a la formation des liaisons M-O-M qui, apres décomposition
par un cycle thermique approprié, conduiront a I'obtention de I'oxyde. Il existe 3 catégories
de réactions généralement utilisées pour décrire la condensation :

Condensation par déshydratation : M-OH + OH-M - M-0O-M + H,;0
Condensation par désalcoolisation : M-OH + RO-M - M-0-M + R-OH
Condensation par dé-éthération : M-OR + RO-M - M-O-M + ROR
Les réactions d'hydrolyse et de condensation sont simultanées et/ou compétitives ; elles
mettent en jeu des mécanismes d'addition et de substitution nucléophile impliquant des
étapes réactionnelles intermédiaires. Le pH de la solution d'hydrolyse joue un réle important
sur la cinétique de ces deux types de réaction et cette dépendance a une grande influence sur
la structure du gel a la fin du processus. Lorsque les réactions de condensation sont
prépondérantes, on observe la formation de gels polymériques. En revanche, si les réactions
de condensation sont lentes devant I'hydrolyse, on obtient généralement des oxydes hydratés
colloidaux. Ces particules sont réparties aléatoirement dans la solution et présentent un
mouvement Brownien, deux particules vont entrer en contact et se coller pour former une
plus grosse particule et ainsi de suite jusqu’a former de gros agrégats de géométrie fractale.
Le processus de gélification peut aussi se produire par l'intermédiaire de ces mécanismes

d'agrégation [57,58].
Ce gel ainsi formé est constitué d’un réseau M-O-M emprisonnant le solvant, avec des liaisons

chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau.
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Dans ces syntheses, les réactifs utilisés sont : un alcoxyde permettant de fournir les espéces
cationiques (M"), un solvant tel que le n-propanol et I'eau. Il conviendra néanmoins de
controler les réactions d'hydrolyse et de condensation afin d'éviter I'obtention d'un précipité,
c’est le role de I'acétylacétone (acac). Les parametres de synthése a controler sont donc :

- la concentration : C = [M™],

- le taux d'hydrolyse : W = [H,0]/ ([M™]),

- le taux de complexation : R = [acac]/ ([M™]).
A partir du sol, des films peuvent directement étre mis en forme par trempage-retrait d’un
substrat dans le sol. Aprés traitement thermique, un revétement de nature oxyde est obtenu.
Pour la synthése de poudre, aprées gélification, le gel peut étre séché de deux facons : a I’étuve
ou dans des conditions supercritiques du milieu solvaté.
Dans des conditions de séchage conventionnel (conditions atmosphériques), on observe un
retrait important du matériau qui entraine un effondrement complet de la structure du gel
avec une densification importante. Un xérogel est alors obtenu.
Un séchage supercritique des gels consiste a porter le gel a une pression supérieure a la
pression critique du solvant, puis a augmenter la température au-dela de sa température
critique. La pression est ensuite abaissée jusqu’a I’évaporation du solvant, et le solide est ainsi
récupéré. Un aérogel est alors obtenu.
Les xérogels et aérogels sont des précurseurs d’oxyde, un traitement thermique permet

ensuite d’obtenir la phase oxyde sous forme cristallisée.

o Lavoie « polymére »

Cette voie repose sur le brevet déposé par Pechini en 1967 [59]. Le principe du procédé
consiste, au niveau d'une solution de précurseurs, a incorporer des métaux le long de chaines
polymeéres organiques. Dans le brevet initial, les chaines polymeres sont obtenues par une
réaction d'estérification, entre des acides polycarboxyliques et des polyalcools (éthyléne
glycol), provoquée par chauffage de la solution vers 80°C. L'obtention d'un polymeére
"chélatant"”, qui complexe aléatoirement les cations métalliques le long des chaines, assure
leur distribution homogéne a I'échelle moléculaire ce qui favorise, au cours du traitement
thermique, I'apparition de la phase oxyde attendue. Ici, c'est I'acide polyfonctionnel qui joue
le double réle d'agent polymérisant (il forme le corps de la chaine avec le polyalcool) et d'agent

chélatant. Dans le brevet de 1967, I'acide polyfonctionnel utilisé est I'acide citrique. Dans la
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littérature, d'autres agents chélatants que l'acide citrique tels que l'acide acétique ou
polyacrylique sont rencontrés [60]. Certains auteurs utilisent aussi des substituants a
I'éthyleneglycol tels que I'acétylacétone [61]. Valente [62] utilise comme agents polymérisants
de 'acétylacétone et de I'hexaméthylénetétramine, le solvant n'étant alors plus uniquement
aqueux mais composé d'un mélange d'eau et d'acide acétique. Dans ce dernier protocole, la
polymérisation n'est plus une réaction d'estérification proprement dite, mais une réaction
d'hydrolyse entre les deux agents polymérisants ; les métaux sont complexés le long des
chaines par l'acétylacétone.

Dans les travaux de Valente [62], les agents polymérisants sont donc
I'hexaméthylenetétramine (HMTA) et [|'acétylacétone (acac) utilisés en proportion
équimolaire. Les sels métalliques, principalement des nitrates, sont dissous dans une quantité
minimale d’eau, le solvant étant principalement I'acide acétique. Les parameétres importants
de cette synthése sont donc la concentration en agents organiques (HMTA et acac) d’une part
et la concentration en sels métalliques d’autre part. En effet le ratio R est défini comme le
rapport entre la concentration en composés organiques sur la concentration en sels
métalliques. C'est ce parametre qui gouverne a la fois la phase cristalline obtenue et la
microstructure du matériau. La quantité de composés organiques doit étre suffisante pour
assurer une dispersion homogene des cations métalliques dans la matrice polymeére, ainsi le
ratio R optimal est de 3,1 au minimum [63].

Le sol ainsi constitué est ensuite chauffé afin d’obtenir un sol « polymere » dont la viscosité
est controlée par le temps et la température de chauffage. Pour obtenir des oxydes sous forme
de poudre, le sol polymere est chauffé jusqu'a son autocombustion afin de former un résidu
pulvérulent amorphe, précurseur de |'oxyde, plus ou moins poreux et volumineux. Ce résidu

est ensuite calciné afin d’obtenir I’oxyde cristallisé.
1.3.3.2. Techniques de dépot

o Letrempage retrait

Le procédé de trempage-retrait consiste a déposer un film sur un support a partir d’'un sol ou
d’une suspension. Les étapes élémentaires sont : I'immersion du substrat dans le milieu ; le
retrait du substrat a une vitesse controlée et I'évaporation-séchage du revétement (Figure

18).
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Les principaux parametres a controler lors de ce procédé de trempage-retrait sont ceux liés
au substrat (rugosité, porosité, énergie de surface) et ceux liés au milieu d’immersion
(viscosité, concentration, tension de surface). Afin d’obtenir des dépots d’épaisseur et de
porosité contrélée, la vitesse de retrait, la mouillabilité du milieu d’'immersion sur le substrat
(dépendante de la tension de surface du milieu, de I'énergie de surface et de la rugosité du
substrat) ainsi que la température de traitement thermique doivent également étre prises en

compte. Ainsi, il sera possible de réaliser des revétements minces ou épais.

Figure 18: schéma de principe du dépét de couches minces par trempage-retrait (dip-coating). Le
substrat est immergé dans la solution (a), retiré a vitesse constante (b) afin de permettre
I'évaporation des solvants contenus dans le sol (c).

e Mise en forme de revétements minces
A partir d’'un sol (de types « alcoxyde » ou « polymere » décrits précédemment), des
revétements minces sont obtenus. Il est possible, d’aprées la loi de Landau et Levich, de prévoir
I’épaisseur des dépots de sol (e), notamment en fonction de la viscosité du sol (n) et de la
vitesse de retrait du substrat (U) :

e=C.(n.U)By, % pg 2

Avec C constante, yiv tension de surface liquide-vapeur, p masse volumique et g gravité.
Aprés traitement thermique, des revétements d’oxyde d’épaisseur allant de 10 a 200 nm
peuvent étre obtenus en un seul dép6t [63—-66].

e Mise en forme de revétements épais
Pour obtenir des revétements épais, le milieu d'immersion du substrat doit étre une
suspension de poudre. La poudre est ainsi dispersée dans le solvant sous forme de particules
individuelles ou d’agglomérats. Afin d’obtenir des dépots homogenes, la suspension doit étre

stable, la poudre ne doit pas sédimenter. Généralement, des dispersants sont nécessaires afin
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d’augmenter la stabilité de la poudre dans le milieu [67,68]. Par ailleurs, I'utilisation de liant
et de plastifiant peut étre envisagée afin d’obtenir une flexibilité adéquate du revétement lors
de la mise en forme [69], on parle alors de barbotine. Si, aprés traitement thermique
d’élimination des composés organiques et de cristallisation, le revétement obtenu n’est pas
assez adhérent (température de frittage trop faible), on peut ajuster la formulation avec du
sol, précurseur d’oxyde, qui peut participer a la composition de la barbotine et aider a une
croissance "in situ" d’oxyde lors du traitement thermique, afin de densifier ou de consolider
des revétements [57,70].

La mise en forme des revétements par trempage-retrait est bien adaptée au cas de substrats
a surface plane. Dans le cas des mousses, il faut envisager une autre technique afin de revétir

la totalité de la surface et de I'intérieur de la mousse, sans obstruer les pores.

o Limprégnation

La méthode générale d’'imprégnation consiste a immerger la mousse céramique dans un sol,
une suspension ou une barbotine, puis a enlever le surplus soit par écoulement, centrifugation
soit en soufflant de I'air comprimé a travers la mousse et enfin a sécher et calciner la mousse
afin d’éliminer solvants et additifs et permettre la cristallisation de I’oxyde en surface [71-73].
Une autre méthode consiste a réaliser I'imprégnation sous vide en laissant s’écouler un sol ou
une barbotine sur la mousse placée dans une enceinte sous vide (Figure 19). Le retour a
pression atmosphérique de I'enceinte permet de plaquer le sol ou la barbotine sur les parois

de la mousse [74].

Barbotine visqueuse < Barbotine visqueuse <

Barbotine visqueuse E
= O
vide )« R 1wy R | bl . c

—EHl- Bl o =/

Mousse céramique -] ]
Vide

Figure 19 : schéma d'un montage d'imprégnation sous vide d'une barbotine sur mousse [74]

Avila et al. [75] ont travaillé sur les différents paramétres influencant I’'obtention de dépots
homogeénes et couvrants. Il en ressort que le choix du support (matériau, porosité, tailles de

pores et des parois, porosité des parois, organisation de la porosité), les propriétés
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intrinséques du sol ou de la barbotine (viscosité) et les étapes de séchage et calcination sont
des parametres majeurs.

Ainsi 'adhésion du dép6t dépend de la taille des particules solides [76], en effet I'adhésion du
dépot sur le support se fait pour partie par un mécanisme d’ancrage mécanique [77]. Les
petites particules peuvent alors remplir n“importe quelle irrégularité du support et ainsi
assurer un plus grand nombre de points d’ancrage.

Les propriétés du revétement sont régies par la viscosité du sol ou de la barbotine et par le
nombre d’imprégnations nécessaires pour parvenir aux caractéristiques attendues du dépat,
sans que I'obstruction des pores ait lieu. Il faut ajuster cette viscosité pour déposer la quantité
de matiére suffisante et obtenir un dép6t homogene en tenant compte toutefois qu’une
viscosité trop élevée peut entrainer la fragilisation du dépot avec création de fissures [78].
Enfin, les étapes de séchage et de calcination doivent étre conduites a des vitesses tres lentes
afin de limiter les gradients thermiques et les contraintes thermo-mécaniques au sein de toute
la mousse. Cela permet d’éviter ainsi les craquelures dues au retrait engendré par le départ

du solvant ainsi qu’aux différences de dilatation thermique des matériaux.

o Frittage des dép6ts

Le frittage peut étre défini comme I'étape de développement de ponts entre les grains d'un
milieu pulvérulent ou aggloméré, par la diffusion d'atomes ou de molécules sous l'action de
contraintes superficielles et de la température. Le frittage effectue une redistribution de la
matiére afin de minimiser I'énergie de surface en exces que contient le milieu divisé par
rapport, par exemple, a un monocristal parfait de méme masse. La diminution de cette
énergie peut se faire par un mécanisme de densification ou de croissance granulaire. Ce sont
les évolutions morphologiques possibles pour réduire la surface d'un milieu granulaire. Les
grains peuvent donc se souder conduisant a la densification ou bien croitre en diminuant leur
nombre. Lors du traitement thermique d'un matériau, il y aura compétition constante entre

ces deux évolutions.

l.4. Vers les travaux de these

Pour conclure ce chapitre, en tenant compte de toutes les informations présentées

précédemment, voici un résumé du role du CIRIMAT dans le projet OPTISOL.

39



Chapitre |. Bibliographie

Dans un premier temps il faudra, dans ces travaux, étudier et caractériser des mousses
céramiques en carbure de silicium (SiC) sélectionnées en tant que support mécanique d’un
absorbeur volumique. Ceci implique de caractériser précisément ces matériaux et notamment
leur morphologie complexe. La microtomographie X est une méthode tout a fait adaptée pour
ce travail et permettra d’obtenir des informations statistiques sur les parameétres
morphologiques décrits précédemment. La caractérisation des propriétés optiques du SiC
permettra de confirmer le caractére absorbant du SiC dans le domaine du spectre solaire et le
caractére émissif dans le domaine du rayonnement infrarouge. Enfin la tenue en température
sera étudiée afin de savoir dans quelles conditions limites les mousses de SiC pourront étre
utilisées.

Dans un second temps, dans le but d’optimiser les propriétés optiques du SiC, un dép6t de
type oxyde et a microstructure contrélée sera réalisé sur ce substrat. Le composé YBa,Cu307.5
a été choisi pour son caractére sélectif dans le domaine étudié, en effet, il présente une
certaine réflectivité dans le domaine infrarouge, tout en restant absorbant du rayonnement
solaire, ce qui est recherché dans ce projet. Pour synthétiser cet oxyde, la voie liquide a été
retenue, elle sera aussi utilisée pour déposer le revétement sur substrat complexe a savoir les
mousses de SiC.

Ainsi, la synergie entre les laboratoires partenaires du projet devrait permettre de répondre a
la problématique de I’ANR OPTISOL qui est, pour rappel, de développer des absorbeurs
volumiques sous forme de matériaux poreux a propriétés optiques contrélées afin d’optimiser
I"absorption du rayonnement solaire concentré tout en limitant les pertes radiatives dans le

domaine infrarouge.
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I.1. Caractérisations des sols et des suspensions

[1.1.1. Analyses rhéologiques

La viscosité des différents sols synthétisés a été mesurée a I'aide d’un viscosimetre LAMY
RM 100. Le sol est placé entre deux cylindres coaxiaux. Le cisaillement a lieu entre une surface
fixe (paroi extérieure) et une autre en rotation : le rotor (paroi intérieure du systéme). Un
moteur entraine le rotor, la vitesse de cisaillement imposée par I'appareil, comprise entre

193 stet 1289 51, permet de déterminer la viscosité du sol en mPa.s.
[1.1.2. Angle de contact

Cette technique permet d’observer I'aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface en
fonction de sa mouillabilité. La méthode consiste a mesurer I’angle a (angle de contact) entre

la tangente d'une goutte déposée sur un substrat et la surface de ce substrat (Figure 20).

Figure 20 : angle de contact o d'une goutte d'eau photographiée sur un support

Le dispositif expérimental utilisé est un « Digidrop Contact Angle Meter » de GBX Scientific
Instruments. Cet appareil est muni d’une source de lumiére blanche et d’'une caméra CCD
numeérique. Les mesures sont faites a température et humidité ambiantes. Une micro-
seringue permet de déposer de maniere reproductible une goutte de liquide de volume calibré
(4 pL). Le profil de chague goutte est photographié puis I'image obtenue est traitée a I'aide du
logiciel Windrop. La mesure de I'angle a est effectuée manuellement par I'expérimentateur
qui définit les 3 sommets d’un triangle inscrit dans la goutte comme représenté sur la Figure
20. Ensuite, la valeur de I'angle a est déduite géométriquement par le logiciel a partir de ce
triangle. Dans ces travaux, les sols précurseurs des oxydes synthétisés seront déposés sur des

pastilles de B-SiC, cette technique permet d’évaluer la mouillabilité du sol sur la surface de la
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pastille ; elle sera dite mouillante si I’'angle de contact a est inférieur a 90° et non mouillante

s’il est supérieur a 90°.

II.2. Caractérisations des mousses de SiC

[1.2.1. Analyses chimiques par ICP

Les analyses élémentaires du carbure de silicium SiC ont été réalisées par le Service Central
d’Analyse de Vernaison dans le but de mettre en évidence la présence d’impuretés dans le SiC
constituant les mousses fournies par I'entreprise SICAT, partenaire du projet OPTISOL dans
lequel s’inscrit ce travail.

Les teneurs atomiques en éléments ont été déterminées par spectroscopie d’émission plasma
(Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy ; ICP-AES). Les poudres sont
dissoutes dans une solution acide qui est ensuite injectée dans une torche a plasma. Les
atomes ionisés des échantillons analysés se désexcitent en émettant des photons qui
correspondent a des transitions énergétiques caractéristiques des éléments. La lumiére émise
est détectée, analysée et comparée a un échantillon dont la concentration en éléments est
connue. Cette technique permet de mesurer les teneurs pondérales de plusieurs éléments
simultanément. L’erreur relative expérimentale sur la mesure des éléments majeurs (>1%) est
de £2% alors que les éléments mineurs ou sous forme de traces (>0,1%) sont détectés avec

des précisions moindres de +10% a 20%.
[1.2.1. Mesure de la surface spécifique

La détermination des surfaces spécifiques s’appuie sur la mesure du volume gazeux nécessaire
pour former une monocouche de gaz physisorbé a la surface de I’échantillon. Les calculs de
surface, d’aprés les modéles théoriques de Brunauer, Emmett et Teller (BET) ont été effectués
a I'aide d’un appareil Micromeritics DeSorb 2300A. La méthode utilisée est dite «méthode un
point», elle est basée sur la détermination d’'un volume gazeux désorbé par détection
catharométrique (variation de conductivité thermique du mélange gazeux qui entoure le
capteur). Connaissant I'aire occupée par une molécule d’adsorbat (azote dans notre cas), I’aire
de I"’échantillon est calculée a partir du nombre de molécules adsorbées, lui-méme déterminé

a partir du volume de gaz désorbé. Cette méthode nécessite un étalonnage de I'appareillage
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avant |'utilisation. Le dégazage préalable des échantillons a été effectué sous balayage d’azote
a une température de 250°C. Cette technique a été utilisée essentiellement pour déterminer

la surface spécifique des mousses de B-SiC.
[1.2.1. Microtomographie X

La microtomographie X est une technique non destructive d’absorption des rayons X qui
permet de reconstruire en trois dimensions I'objet analysé, en rotation sur 360°, a partir
d’images acquises en deux dimensions [79]. L'appareil utilisé est un microtomographe

PHOENIX Nanotom s (voir Figure 21).

Figure 21 : microtomographe PHOENIX Nanotom s

Une cathode en tungsténe produit des électrons qui sont accélérés et envoyés sur une cible
métallique générant ainsi un faisceau polychromatique de rayons X. La tension (entre 10 et
180 kV) et Iintensité du courant (entre 5 et 880 pA) circulant dans la cathode peuvent étre
réglés afin d’affiner le faisceau de rayons X produit pour s’adapter a I’échantillon analysé et
ainsi optimiser I'acquisition. L’échantillon est irradié (Figure 22) : les rayons X seront plus ou
moins absorbés, selon la loi de Beer-Lambert :
I = Ije ™™

Avec I I'intensité transmise, Ip I'intensité incidente, u le coefficient d’absorption du matériau
analysé (cm), et x I'épaisseur (cm).

Les rayons transmis aprées interaction avec le matériau sont enregistrés par un détecteur

placés apres |’échantillon.
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Apres traitement de ces rayons collectés, une image en niveau de gris est obtenue. On peut
alors accéder aux différences de compositions, ainsi qu’a la présence d’hétérogénéités (pores,

inclusions) au sein de I’échantillon.

Echantillon
Détecteur
Rotation
pas a pas
Source de
rayons X
Rayons X

Figure 22 : schéma de fonctionnement du microtomographe a rayons X

Le microtomographe utilisé peut détecter des détails de I'ordre du micromeétre. Les
échantillons de mousses de [B-SiC fournis par I'entreprise SICAT et analysés par
microtomographie ont pour dimensions2cmx2cm x 1 cm.
Le logiciel Datosx est utilisé pour I'acquisition et la reconstruction d’images provenant de
I’analyse tomographique ; le programme iMorph, créé par JérOme Vicente, du laboratoire de
I'Institut Universitaire des Systéemes Thermiques Industriels (IUSTI, UMR CNRS 7343 a
Marseille) est utilisé pour le traitement informatique des images permettant la récupération
des informations microstructurales des échantillons analysés.
Les analyses sont réalisées avec les parametres d’acquisition suivants :

» Nombre d’images : 2400

» Période de prise d’images : 1000 ms

» Tension délivrée : 90 kV

» Intensité délivrée : 100 pA

[1.2.2. Dilatométrie

La dilatation thermique d’un matériau solide correspond a une transformation dimensionnelle
réversible qui résulte du mouvement d’atomes ou de groupes d’atomes. L'appareil utilisé est
un analyseur thermomécanique modulaire SETSYS Evolution TMA de SETARAM. Le dispositif

vertical comprend :
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o un capteur de déplacement avec une résolution nanométrique,

o une sonde TMA (palpeur) tenue en suspension par un champ électromagnétique, ce
qui permet de ne pas appliquer de force sur I'échantillon,

o des systemes de traitement du signal et des données (logiciel Calisto),

o un four régulé, programmé et muni d’un thermocouple placé prés de I’échantillon.
Cette technique de caractérisation permet d’estimer les coefficients de dilatation des mousses
de B-SiC, utilisées dans ces travaux et fournies par I’entreprise SICAT, et qui seront, a terme,
utilisées a haute température en tant qu’absorbeur solaire. En effet, lorsqu’un matériau
isotrope est soumis a une variation de température AT, il sallonge de :

AL = a. AT

Soit Lola longueur initiale, I’élongation unitaire a donc pour expression :

AL/Lo = a.AT
Le coefficient de dilatation thermique a représente la pente de la courbe AL/Lo= f(T). Il est
exprimé en K1,
Dans le cadre de cette étude, les échantillons de mousses de B-SiC analysés ont été découpés
dans des mousses de 2 cm x 2 cm x 1 cm a la scie automatique afin d’obtenir des échantillons
d’environ 1 cm3.
Durant ces opérations, les mousses étaient positionnées entre deux plagues d’alumine afin
d’éviter de polluer les éléments constituant I'appareil. Les mesures de CTE ont été effectuées
sous air entre la température ambiante et 1200°C. La rampe de montée en température
utilisée lors des analyses est de 5°C/min. Une charge de 5 grammes a été appliquée afin

d’éviter que les mousses ne se déplacent sous le palpeur lors de l'acquisition.

[I.3. Caractérisations usuelles

[1.3.1. Microscopie électronique a balayage

Un microscope électronique a balayage JSM6510LV a été utilisé pour les observations
microstructurales des matériaux massifs (pastilles de SiC, d’YBa;Cuz07.s ; mousses de SiC) et
pulvérulents (poudres de SiC, d’YBa;Cus0z.5, de Cr203). Dans cet appareil, un filament de
tungsténe chauffé a haute température est la source électronique. Les électrons passent au
travers d’'une colonne, placée sous vide secondaire pour conserver leur vitesse, et sont

focalisés par une série de lentilles électromagnétiques. Ces électrons primaires impactent les
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échantillons introduits dans une chambre objet. Les interactions élastiques et inélastiques de
cette source d’électrons avec les atomes en surface des échantillons (représentées par la poire
d’interaction sur la Figure 23) produisent de nouvelles émissions électromagnétiques,
d’électrons ou de rayons X. Ces émissions sont récupérées par des détecteurs spécifiques et

analysées par un logiciel de traitement d’images.

Figure 23 : poire d'interaction des électrons émis par un échantillon impacté par une source primaire
d'électrons [80]

Dans le cadre de ces travaux, deux différents types d’émissions ont servi pour I'analyse des
composés massifs et des poudres. Une grande partie des images obtenues résultent du
traitement des électrons secondaires qui permettent d’analyser la topographie de la surface
des échantillons. Lorsque I’échantillon est isolant, I'évacuation des charges superficielles est
assurée par le dépoét préalable d’un film conducteur d’argent ou de platine (dép6t de
métallisation). De plus, le microscope est équipé d’'un détecteur de rayons X, ce qui a permis
d’effectuer des analyses élémentaires qualitatives par EDX.

Un microscope électronique a balayage muni d’'un canon a effet de champ (MEB-FEG)

JEOL 6700F a été utilisé en complément lorsque la résolution du MEB JE6510LV était
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insuffisante, notamment pour I'observation des poudres d’oxydes de dimension

nanomeétrique.
[1.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode qui sert a identifier la nature chimique et la
structure cristallographique des produits cristallisés. Dans un composé cristallin, les atomes
sont arrangés de facon périodique et ordonnée dans I'espace permettant de définir des plans
réticulaires. Un phénomene de diffraction par les plans réticulaires peut étre obtenu en
utilisant une lumiere avec une faible longueur d’onde A (sous forme de rayons X). En faisant
varier I'angle d’incidence 6 des rayons X par un déplacement de I'échantillon en géométrie
Bragg-Brentano (configuration 8-28), il est possible d’obtenir une signature de I'arrangement
atomique d’un cristal par la relation de Bragg :
naiA = 2dy .sin@

ou n correspond a I'ordre de diffraction, daw est la distance inter-réticulaire (entre 2 plans) et
A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X émis [81]. Au cours de ces travaux, deux
diffractometres opérant en mode Bragg-Brentano ont été utilisés. Le premier est un
diffractometre automatique BRUCKER AXS D4 Endeavor, fonctionnant en configuration (8-26)
avec un balayage pas-a-pas. Il est constitué d’une source de rayons X classique a tube scellé
(40 kV —40 mA), d’un passeur automatique d’échantillons et d’un détecteur linéaire a gaz dont
la fenétre de discrimination en énergie permet de sélectionner la radiation Kq du cuivre
(0,15418 nm). Cet appareil a été dédié a I'analyse des poudres de SiC et d’YBa,Cus07-5 utilisées
dans ces travaux. L'ensemble des diffractogrammes a été enregistré sur un domaine angulaire
en 20 allant de 10° a 100° avec un pas de mesure angulaire de 0,12°. Le deuxieéme appareil est
un diffractometre automatisé BRUCKER AXS D8 Advance opérant en configuration (6-20), avec
un balayage pas-a-pas, et qui permet de réaliser des mesures de diffraction en température
in situ. Cet appareil a été utilisé afin de déterminer les températures optimales d’élaboration
de I'oxyde YBa;Cus0y7.5 et d’observer I'apparition et la disparition de phases cristallines durant
la synthése de I'oxyde au cours de différents traitements thermiques. L'enregistrement des
diffractogrammes a été réalisé sur un domaine angulaire en 20 de 20° a 100° avec un pas de
0,01°. Le temps d’acquisition par points est de 55,5 secondes par le détecteur LynxEye afin

d’avoir une résolution suffisante des pics. Une chambre haute températures Anton-Paar HTK
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1200N est installée autour de I’échantillon sur cet équipement. Elle permet I'acquisition de
diffractogrammes sur une gamme de températures pouvant aller jusqu’a 1200°C. La faible
inertie du four permet un contréle précis de la température et plusieurs diffractogrammes ont

été enregistrés entre la température ambiante et 950°C.
[1.3.3. Analyses thermique différentielle et thermogravimétrique

L’analyse thermique différentielle ATD est une technique qui consiste a suivre I’évolution de
la différence de température entre un échantillon et un corps témoin inerte, c’est-a-dire
dépourvu d’effets thermiques (transformations allotropiques, températures de fusion, de
décomposition...), dans le domaine de température étudié. L’ATD s’appuie sur la mesure de la
chaleur libérée (exothermique) ou absorbée par la matiére (endothermique) au cours des
transformations physico-chimiques qui se produisent lors des montées ou descentes en
température. Les réactions de cristallisation se traduisent par un pic exothermique,
conséquence du nouvel arrangement atomique formé qui produit de la chaleur. Les réactions
de fusion se traduisent, quant a elles, par un pic endothermique, conséquence dans ce cas de
I’énergie absorbée pour rompre les liaisons de I'espéce analysée.

L'analyse thermogravimétrique ATG est une technique dans laquelle la variation de masse
d’un échantillon est enregistrée, en fonction du temps ou de la température, alors que le profil
thermique est lui-méme programmé. Les pertes ou gains de masse peuvent ensuite étre reliés
a des phénomeénes physico-chimiques. Par exemple une perte de masse peut étre associée a
un phénomeéne de désorption, d’évaporation, de sublimation ou de décomposition. A
I'inverse, il y aura un gain de masse lors de l'oxydation d’'un composé par exemple. Les
analyses thermogravimétriques menées dans le cadre de ces travaux ont porté, dans un
premier temps, sur les mousses de B-SiC, afin d’évaluer leur tenue en température et les
éventuelles transformations ayant lieu. La température maximale atteinte est de 1400°C a
5°C/min sous air. Ensuite ces analyses ont été réalisées sur des sols précurseurs de I'oxyde
YBa,Cus07.5 afin d’évaluer les transformations ayant lieu au cours de la synthese de I'oxyde.
Dans ce cas, la température maximale atteinte est de 1100°C a 10°C/min sous air.

Les creusets « Echantillon » et « Référence » sont suspendus dans ce modele et la poussée
d’Archimede est compensée [82]. Le couplage de cet équipement avec ’ATD permet de

fournir des informations complémentaires qui sont utiles pour attribuer les différents
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phénomeénes physico-chimiques qui se produisent lors des variations de masse des
échantillons.
La thermobalance SETARAM 92B a été utilisée pour réaliser ces analyses, cet appareil

permettant de coupler 'ATD et I'ATG.
[1.3.4. Spectroscopie de réflexion infrarouge et visible

Les propriétés optiques des différents substrats en SiC (pastilles et mousses), des pastilles
d’YBa,Cus07.5 et des substrats de SiC revétus d’YBa,Cus07.5 ont été caractérisées a I'aide d’un
spectrométre Brucker VERTEX 80v (Figure 24) dans la gamme spectrale 500-25000 cm™
correspondant aux rayonnements infrarouge lointain (IRL), moyen (IRM) et court (IRC) ainsi

gu’au rayonnement visible.

Figure 24 : spectrometre Brucker VERTEX 80v — LTN Nantes (UMR CNRS 6607)

Les mesures de transmittance et de réflectance diffuses ont été réalisées a I'aide de deux
sphéeres intégrantes dont le schéma de principe est représenté sur la Figure 25. Une sphere
dorée (& = 75 mm) associée a un détecteur en HgCdTe, refroidi a I'azote liquide, permet de
couvrir le domaine spectral situé entre 500 cm™ et 8500 cm™. Une sphére en Téflon PTFE
(D =75 mm) associée a un détecteur a diode en silicium permet de couvrir le domaine spectral

compris entre 8500 cm™ et 25000 cm™.
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Hémisphére
supérieur

Hémisphére
inférieur
Figure 25 : schéma de principe de la sphére intégrante

Les références sont réalisées sur des bouchons dorés ou en Téflon selon la sphere intégrante
utilisée.

La Figure 26 représente schématiquement le trajet du faisceau issu de la source laser, réfléchi
par de multiples miroirs, puis séparé par des séparatrices dépendant du rayonnement utilisé
(séparatrice en KBr pour utiliser des rayonnements compris entre 500 cm™ et 8500 cm™ et en
CaF, pour utiliser des rayonnements compris entre 8500 cm™ et 25000 cm™ ; sur le schéma
les séparatrices sont indiquées « BMS » pour beamsplitter). Le rayonnement issu des
séparatrices est amené vers la sphére intégrante décrite plus haut afin d’irradier I’échantillon.
Le rayonnement transmis ou réfléchi est ainsi détecté puis analysé. Toutes les acquisitions

sont faites a température ambiante.

Figure 26 : schéma de fonctionnement du spectromeétre Brucker VERTEX 80v
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[1.3.5. Caractérisation par profilométrie

L'analyse de I’état de surface des pastilles et des revétements d’YBa,CuzO7.s est faite par
microtopographie de surface sans contact, sur une zone de 5 mm x 5 mm. Le principe de
fonctionnement de I'appareil (Altisurf 520) est le suivant : un faisceau lumineux issu d'une
lampe halogene (lumiére blanche, polychromatique) passe par une fibre optique jusqu'a une
sonde passive. Cette sonde passive possede une lentille a forte aberration chromatique. Le
role de cette lentille est de décomposer le faisceau lumineux en ondes monochromatiques sur
une certaine distance que I'on appelle gamme de mesures, ici 350 microns. En fonction du
relief de la surface analysée, certaines longueurs d'ondes vont étre réfléchies et ces derniéres
vont étre interprétées en termes d'altitude. Le logiciel Altimap est utilisé pour le traitement
des données, comme la visualisation de la surface en 3D, ou encore I'extraction de profil de

surface.
1.4. Techniques de dép6t

[1.4.1. Trempage-retrait

La technique de trempage-retrait ou « dip-coating », est un des procédés de dépot utilisés
fréguemment au laboratoire pour la mise en forme de revétements issus du procédé sol-gel
(Figure 27).

substrat Dépot

N

Sol ou f

suspension

Figure 27 : schéma de principe du procédé de trempage-retrait

L'appareil utilisé est de la marque NIMA et se compose d’un bras en translation verticale dont
la vitesse est programmable. Ce dispositif permet de travailler a des vitesses d'immersion et

de retrait contrélées comprises entre 10 et 530 mm/min. |l est également possible d’imposer

53



Chapitre Il. Techniques expérimentales

un temps d’immersion stationnaire prolongé, afin par exemple de favoriser les réactions
chimiques entre [|’échantillon immergé et la solution. Le systéme permet également
d’effectuer plusieurs dépots successifs, si nécessaire. Afin de limiter I’évaporation incontrolée
des solvants, ou bien d’éviter toute pollution de la solution, les dépdts sont réalisés dans une
enceinte close, et les échantillons y sont maintenus pendant un minimum de 30 s apreés retrait,
avant d’étre placés dans une étuve pour les étapes de séchage et/ou de traitement thermique

a plus haute température. La vitesse de retrait utilisée dans ces travaux est de 200 mm/min.
[1.4.2. Imprégnation

La technique de l'imprégnation permet de déposer des sols précurseurs d’oxyde ou des
suspensions sur des substrats poreux. Un dispositif a été mis en place au laboratoire pour

réaliser ces imprégnations (voir photographie représentée sur la Figure 28).

Figure 28 : photographie et schéma du montage d'imprégnation mis en place au laboratoire

La problématique, pour développer ce dispositif, était de revétir n‘importe quel type de
substrat poreux, en permettant au sol ou a la suspension utilisée d’'imprégner uniformément
le substrat, tout en conservant sa porosité. Une buse située au sommet du dispositif est mise
sous pression (1,5 bar) pour créer un spray de sol/suspension homogeéne, pulvérisé ainsi sur
le substrat. Une fois le sol déposé, I'enceinte contenant I’échantillon est placée sous vide
(environ 2x103 Pa), afin de « plaquer » le sol sur la surface du substrat. Enfin le sol non déposé
est évacué en appliquant un flux d’air traversant I’échantillon. Ces trois étapes sont réalisées

sur les deux faces principales du substrat poreux. Dans le cadre de ces travaux, les mousses
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de B-SiC présentant des pores macroscopiques, I'utilisation de la buse s’est avérée inadaptée
pour recouvrir uniformément le substrat (remarque : ce dispositif ainsi mis en place a
cependant permis de revétir des plagues métalliques de porosité micronique dans le cadre
d’un autre projet). Les mousses ont donc été imprégnées en les immergeant dans le sol puis,
afin de plaquer le sol sur les parois de la mousse, I'échantillon a été placé sous vide dans le
dispositif décrit précédemment et dans lequel la buse a été enlevée (voir schéma représenté
sur la Figure 28). Enfin, afin d’éliminer le volume de sol ou de suspension excédentaire, un flux

d’air est utilisé, appliqué sur chacune des faces et passant dans tout le volume de la mousse.
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I1l.1. Etude des mousses brutes

[11.1.1. Structure et microstructure

I1.L1.1.1. Identification de la phase cristalline

Le carbure de silicium (SiC) cristallise sous plusieurs formes allotropiques mais ce matériau est
surtout connu pour ses phases a (structure hexagonale) et B (structure cubique a face
centrée).
Au démarrage du projet, la société SICAT nous a fourni du SiC, brut de fabrication, directement
sous forme de mousses. Pour identifier la phase cristallographique, les mousses fournies ont
été broyées puis analysées, sous forme de poudre, par diffraction des rayons X. Sur le
diffractogramme reporté sur la Figure 29, les pics correspondant aux raies de diffraction du
B-SiC ont pu étre indexés dans le systéme cubique a face centrée, dans le groupe d’espace
F-43m, avec pour parametre de maille a=4,359 A (fiche JCPDS n°00-029-1129).
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g 5000 -
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Figure 29 : diffractogramme issu de I’analyse par diffraction des rayons X des mousses de SiC broyées

Deux pics ne correspondant toutefois pas a la phase B-SiC peuvent étre observés [83] : un
premier pic situé a 26=34° forme un épaulement avec le pic indexé (111), il correspond a une
faute d’empilement dans la structure entrainant la formation de la phase a. De plus, un large
pic peu intense est observé a environ 26=25°, correspondant a une phase amorphe présente

dans la structure, qui peut étre assimilée au composé SiOxC, formé en surface du SiC, comme
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présenté dans le chapitre bibliographique. Ce sont donc des mousses de B-SiC que nous
étudierons durant cette partie des travaux.

L’analyse élémentaire des mousses de SiC a été effectuée par ICP (Inductive Coupled Plasma),
les éléments dosés étant le silicium et le carbone. Les résultats obtenus mettent en évidence
la présence d’exces de carbone dans la structure. De plus, des impuretés ont été identifiées
telles que du fer, de I"'aluminium ou encore du calcium. Les résultats sont reportés dans le

Tableau 1.

Elément dosé Si C impuretés

Pourcentage atomique

(%) 47,2 52,7 0,1
0

Tableau 1 : dosage par ICP des éléments présents dans les mousses de SiC

L’exces de carbone s’explique par I'ajout d’'une proportion plus importante de ce composé lors
de la préparation de la barbotine contenant les précurseurs du SiC, ceci permettant a tout le
silicium, présent dans la barbotine, de réagir. Les impuretés sont, quant a elles, dues aux
additifs (liants, plastifiants etc.) utilisés pour préparer la barbotine. La nature des précurseurs,
ainsi que des additifs, est confidentielle pour la société SICAT et ne nous a pas été fournie.

Connaissant la structure des mousses de SiC, nous nous intéressons maintenant a la

microstructure de ces échantillons.
I1.1.1.2. Taille des grains, porosité et surface spécifique

Pour étudier la microstructure des mousses de SiC, des analyses par microscopie électronique
a balayage ont été effectuées a divers grandissements et les micrographies obtenues sont
représentées sur la Figure 30. Les mousses sont constituées de grains sphériques de SiC ayant
une taille comprise entre 50 et 100 nm. Sur ces micrographies il est possible d’observer la
présence de pores de taille variable présents en surface mais aussi dans la structure de la
mousse (voir micrographie Figure 30). Cette porosité est due au procédé de fabrication lui-
méme et apparait lorsque les éléments carbonés de la matrice en polyuréthane se

décomposent, lors de la calcination.
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—

Figure 30 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage des mousses
de SiC

La surface spécifique de ces échantillons a été estimée par des mesures d’adsorption d’azote
sur la surface de I'échantillon (méthode BET). Les mousses de B-SiC fournies par SICAT ont
ainsi une surface spécifique d’environ 28 m?/g ce qui est en accord avec les données du
fournisseur.

Enfin, la porosité macroscopique des échantillons a été mesurée en faisant le rapport de la
densité des mousses (0,36) sur celle du SiC dense (3,21). La porosité moyenne mesurée est
donc de 89% pour ces échantillons.

Les mousses de SiC sont des matériaux hautement poreux, ce qui en fait des matériaux de
choix pour une application solaire concentré, mais qui présentent une porosité et une

morphologie complexes. La partie suivante met en évidence ces particularités.
[11.L1.1.3. Support poreux : un réseau de cellules

Pour rappel, la Figure 31 définit chaque élément caractéristique : les mousses sont ainsi
constituées d’un réseau de cellules, chaque cellule présente des cols reliés entre eux par des
brins.

Dans le but de comprendre les interactions qui peuvent se produire entre un fluide et une

mousse, des modeéles géométriques ont été utilisés pour décrire ces matériaux poreux. Deux

Q-

modeéles peuvent étre cités [25—-27,84] : un modeéle basé sur un dodécaedre pentagonal
12 cols comme représenté sur la Figure 31-a, et un modeéle basé sur un tétrakaidécaédre a

14 cols (6 cols de forme carrée et 8 cols de forme pentagonale) représenté sur la Figure 31-b.
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a A ——— b

brin

col

v

Figure 31 : définition des éléments constituant un matériau a porosité ouverte sur a) un dodécaédre
pentagonal et b) un tétrakaidécaédre [27]

cellule
cellule

Afin d’identifier le modéle géométrique se rapprochant le plus des mousses de B-SiC, mais
aussi les éléments caractéristiques « macroscopiques » constituant ces matériaux poreux, une
premiere observation par microscopie optique a été réalisée. Les éléments présentés sur la
Figure 31 sont identifiables sur les micrographies obtenues par microscopie optique (Figure
32), le réseau de cellules est représenté sur la Figure 32-a, les cols reliés entre eux par des
brins apparaissent sur l'agrandissement de la Figure 32-a. Le modeéle géométrique
s’approchant le plus des mousses de B-SiC utilisées ici est le dodécaédre pentagonal. En effet,
chaque cellule présente 12 cols de forme circulaire, contrairement au tétrakaidécaédre qui
présente des cols de forme carrée notamment, et qui ne sont pas retrouvés ici. En revanche
des cols bouchés sont présents dans la structure, ils apparaissent lors de la fabrication, lorsque
la barbotine est utilisée en exces et est mal répartie. Sur cette méme figure on peut noter la
forme ellipsoidale de certaines cellules. Cette forme est induite par I'étape consistant a
écraser entre deux rouleaux la mousse en polyuréthane, imprégnée de barbotine précurseur
de SiC, dans le but d’éliminer I'excédent de barbotine déposée sur la matrice (cette étape est
appelée laminage en référence au procédé utilisé en métallurgie pour amincir des plaques

métalliques).
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3 1: cellule
2 : col
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Figure 32 : micrographies issues de I’analyse par microscopie optique d'une mousse de SiC et
identification des éléments constitutifs caractéristiques

Les cellules sont donc assimilées a des ellipsoides et caractérisées par 3 parameétres a, b et ¢
correspondant aux longueurs des demi-axes de I'ellipsoide équivalent (a > b > c), dont les
vecteurs associés sont orthogonaux entre eux. L’orientation des cellules est définie par deux
angles : I'élévation ¢ et I'azimut 0 (schématisés sur la Figure 32-b) représentés dans un
référentiel orthonormé fixe (x,y,z). Cette orientation est donnée par I’axe a. Ainsi, I'élévation
est 'angle formé par le plan (x,y) et cet axe et I'azimut est I'angle formé par 'axe x et la
projection de I’axe a sur le plan (x,y).

Les cols sont assimilés a des ovales, caractérisés par deux parametres a’ et b’ perpendiculaires
entre eux, et décrivant le grand et le petit diameétre de I'ovale.

Enfin la porosité fermée, laissée par la matrice en polyuréthane, est observable sur une vue
en coupe d’un brin de la mousse (Figure 32-c). Les brins ont une forme triangulaire et sont
ainsi décrits par les diamétres d’un cercle inscrit et d’un cercle circonscrit.

La nécessité d’utiliser autant de parametres pour décrire les mousses met en évidence la

complexité de ces substrats : des cellules ellipsoidales, des parois formées issues de cols
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bouchés ou encore de la porosité interne laissée par la matrice lors de la fabrication. Ces
parametres ont cependant un réle important puisque certaines propriétés physiques des
mousses, telles que la conductivité thermique [85], seront impactées par les valeurs de ces
parametres (taille de cellules, de brins, etc.). Il est donc important d’accéder a des
informations statistiques des parameétres de cette mousse, notamment pour que les
laboratoires partenaires du projet OPTISOL puissent modéliser a la fois les mousses de SiC et

leurs propriétés radiatives.
[11.1.2. Caractérisation de la morphologie par microtomographie X

Deux étapes générales sont nécessaires pour obtenir des informations statistiques des
parameétres géométriques caractérisant les mousses. Dans un premier temps, apres
I'acquisition des projections tomographiques, le logiciel Datosx [86] permet de reconstruire
en 3D l'objet analysé, une représentation numérique de la mousse est alors obtenue. Ensuite,
une étape de traitement d’image est essentielle pour, dans un premier temps, identifier les
voxels? des différentes phases du milieu (solide/vide), puis extraire, a partir de ces voxels, les
parameétres statistiques des mousses analysées. Pour cela un programme nommé iMorph [87]
a été développé par Jérome Vicente, du laboratoire de I'Institut Universitaire des Systemes
Thermiques Industriels (IUSTI, UMR CNRS 7343 a Marseille), dans le but de caractériser
précisément tous les parametres décrits précédemment, a partir de I'image tridimensionnelle

de la mousse. Ces différentes étapes vont étre décrites pas a pas dans les parties suivantes.
[11.L1.2.1. Acquisition et traitement des données brutes

L’acquisition a été réalisée sur une mousse de B-SiC de dimensionde 2cm x2 cm x 1 cm. Le
volume tridimensionnel reconstruit est disponible sous la forme d’images en deux dimensions
(coupes) superposées. Le volume total reconstruit est représenté sur la Figure 33.

La mousse de SiC, qui est un milieu poreux, est composée de deux phases, I'une fluide, I'autre
solide, ayant chacune un coefficient d’absorption du rayonnement X incident différent. Le
résultat se traduit sur I'image par un niveau de gris propre : la phase solide, qui est le matériau
en lui-méme, aura un niveau de gris plus clair que la phase gazeuse (I’air) que nous appellerons

« I'espace poral ».

2 Un voxel est, en 3D, I'équivalent d’un pixel en 2D
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Figure 33 : reconstruction apreés acquisition par microtomographie X d'une mousse de B-SiC

La Figure 34 représente I’histogramme des niveaux de gris obtenu aprés acquisition et met en

évidence les nombres de voxels en % correspondant a un certain niveau de gris.
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Figure 34 : histogramme des niveaux de gris issu de I'analyse tomographique de mousses de B-SiC

Deux pics se distinguent, un premier pic centré sur la valeur 39, qui correspond au niveau de
gris pouvant étre attribué a I'espace poral, un second pic centré sur 94 qui correspond au
niveau de gris attribué au SiC. La différence d’intensité de ces deux pics provient
principalement de la forte porosité de I'échantillon (89%), la phase porale étant, en

volume/nombre de voxels, plus importante que la phase solide.
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Il est important de connaitre I’histogramme des niveaux de gris afin d’estimer la valeur seuil
séparant la phase porale de la phase solide, c’est-a-dire évaluer quels seront les voxels
appartenant a une phase ou a I'autre. Dans ce cas, les pics étant bien distincts, la valeur seuil
a été placée entre les deux pics au niveau de gris 67 (Figure 34). La plage d’incertitude sur le
choix du seuil est la zone plateau située entre les deux pics. Ainsi, sur le graphe cumulé
apparait I'impact direct sur I'estimation de la porosité dont I'erreur sera de plus ou moins 2%.
Cette valeur de seuil ainsi estimée permettra de binariser I'image, c’est-a-dire de séparer en
deux classes chaque voxel en lui attribuant la couleur noire ou la couleur blanche. Cette
binarisation est essentielle a I'analyse morphologique des mousses.

Les volumes générés par I'analyse tomographique haute résolution peuvent étre trés lourds
en mémoire (plusieurs gigaoctets), ce qui peut ralentir significativement les analyses
morphologiques. Pour remédier a cela, si la résolution initiale est suffisante pour différentier
les éléments constituants les mousses (cellules, brins, parois etc.), il est possible de réduire les
images d’un certain facteur et ce dans toutes les directions de I'espace. Ainsi chaque voxel est
moyenné, avec son voisinage, a la résolution inférieure. Dans notre cas, la taille initiale du
voxel3 est de 14,17 um. Cette taille est suffisante pour capturer numériquement les différents
éléments constituant les mousses. La résolution a donc été réduite d’un facteur 2 dans chaque
direction dans le but d’obtenir un nouveau voxel de taille 28,34 um.

Enfin, toujours dans le but de diminuer le volume de stockage des images issues de
I"acquisition et d’accélérer les calculs réalisés pour la construction numérique, une région
d’intérét est sélectionnée (appelée ROl pour Region Of Interest). Cette ROl est choisie de facon
a étre représentative de I'échantillon a I’échelle macroscopique. Pour cela, la ROl doit contenir
un certain nombre de cellules complétes, et totalement incluses, dans le but d’obtenir une
description statistique la plus juste possible. Le Tableau 2 reprend ces différentes dimensions.
Il est a noter que I'augmentation de la taille des voxels a été réalisée lors de la reconstruction
initiale de I'image 3D a I'aide du logiciel Datosx [86], tandis que le choix de la ROI ainsi que

tous les traitements d’images suivants sont réalisés a partir du logiciel iMorph.

3 Le voxel est un cube dont la dimension est, ici, simplement décrite par la taille de son aréte
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Dimensions Nombre
de Nombre Taille des .
, s . ’ de cellules Filtre
I’échantillon  d’images voxels \
complétes
(voxels)
Mousse de SiC aprés
reconstruction 1976 x 1944 876 14 pym - -
(logiciel Datosx)
Mousse de SiC aprés
reconstruction 988 x 972 438 28 um 147 -
(programme iMorph)
dilatation-érosion,
ROI choisie dans les 438 x 378 275 28 pum %6 conservation de la

images recronstruites

plus grande phase
porale

Tableau 2 : données issues de la reconstruction des mousses de B-SiC

Aprés acquisition, récupération des données et choix d’'une ROl représentative de I’échantillon

(Figure 35-a), un traitement de I'image est nécessaire afin de segmenter les cellules, c’est-a-

dire les isoler les unes des autres dans la représentation 3D de la mousse.

Pore non connecté

/

— col

«—1 brin

/ cellule

Pore non connecté

/

Figure 35 : description des étapes de traitement des images issues des acquisitions tomographiques a

I'aide du programme iMorph a) choix de la région d’intérét (ROI) b) image brute et identification des

éléments constituant une mousse c) application du filtre dilatation-érosion d) application du filtre de
conservation de la plus grande phase porale
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Pour cela, la porosité interne présente dans les brins solides de la mousse doit étre
numériquement éliminée ainsi que la porosité intrastructurale laissée par la matrice en
polyuréthane lors de fabrication des mousses. En effet, cette porosité peut étre connectée a
I’espace poral, ce qui fausserait I'interprétation des calculs ainsi que les données statistiques
des éléments constituant la mousse. Pour cela, un certain nombre de filtres morphologiques
doit étre utilisé tout en prenant soin de conserver la structure initiale de la mousse.

Dans un premier temps, un opérateur de dilatation morphologique est appliqué aux voxels de
la phase solide. Cette opération permet de souder les formes proches en éliminant ainsi une
grande partie de la porosité intragranulaire et intrastructurale (Figure 35-b a Figure 35-c). Un
opérateur d’érosion est ensuite appliqué de maniere a récupérer la forme initiale du solide.
Aprées ce premier traitement d’image, des pores fermés non connectés a la phase porale sont
encore observables (Figure 35-c). Un filtre morphologique permet de ne conserver que le plus
gros objet fluide entiérement connecté et d’éliminer ainsi les objets isolés tels que les pores
non connectés (cavités emprisonnées dans les parois de solide) (Figure 35-d).

Remarque : la Figure 35 représente les différentes étapes de traitement d’images réalisées sur
une coupe en 2D mais toutes les modifications morphologiques sont effectuées sur le
volume 3D.

Apres « nettoyage » de I'image initiale, la derniere étape de traitement consiste a effectuer la
segmentation des cellules. La segmentation est basée sur un algorithme de ligne de partage
des eaux dont le principe est le suivant [28,88] : on immerge progressivement un relief par
montée des eaux, I'inondation se fait a partir de « sources d’eaux », aussi appelées marqueurs
(Figure 36-a). A chaque fois que la hauteur de I'eau atteint I'altitude d’un minimum régional,
un nouveau bassin versant est créé. A chaque fois que deux bassins se rencontrent, on
empéche leur fusion en construisant une « digue » (Figure 36-b). L'ensemble de ces digues
forme la ligne de partage des eaux. Une fois tout I'espace poral « inondé » et les « digues »

formées, les cellules vont étre numériquement segmentées (Figure 36-c).

o |

L\ A A 4

a b c

Figure 36 : schéma de principe de la segmentation des cellules par I'algorithme de ligne de partage
des eaux a) montée des eaux b) formation des "digues" c) segmentation des cellules

68



Chapitre lll. Caractérisation des mousses de Carbure de Silicium

L'algorithme de ligne de partage des eaux est ainsi appliqué, les cellules sont isolées
numériquement les unes des autres et sont représentées par des couleurs sur la Figure 37-b.

De la méme manieére, les cols sont aussi segmentés et individualisés.
w 6

.
Figure 37 : segmentation des cellules a) image apreés application des filtres dilatation-érosion puis

conservation de la plus grande phase porale b) segmentation des cellules par I'algorithme de ligne de
partage des eaux

Apres ces multiples traitements d’image, les mousses sont numériquement nettoyées,
binarisées et segmentées. Ainsi chaque élément peut étre caractérisé: la forme et
I'orientation des cellules peuvent étre déterminées ainsi que leur connectivité (nombre de
plus proches voisins d’une cellule). Les cols et les brins peuvent aussi étre caractérisés. Les

résultats obtenus sont ainsi décrits dans la partie suivante.
[11.1.2.2. Données statistiques des parametres morphologiques

Une premiere étude de l'influence des filtres utilisés précédemment sur la construction
numérique des mousses a été effectuée. Les cellules ont une forme ellipsoidale et sont
caractérisées par trois parametres a, b et c qui correspondent aux longueurs des demi-axes
de I'ellipsoide équivalent (a > b > c). Les dimensions de ces trois parameétres ont été estimées
en effectuant les calculs numériques sur les images brutes (Figure 35-b), sur les images aprés
dilatation-érosion des voxels (Figure 35-c) puis enfin sur les images « propres » aprés
application du dernier filtre qui consiste a ne garder que la plus grande phase porale et a
éliminer les pores non connectés (Figure 35-c).

Les distributions des tailles de cellules (parametres a, b et c) sont reportées sur la Figure 38.
Les valeurs des parametres des cellules issues des images brutes sont bien trop étendues car
elles caractérisent a la fois les cellules mais aussi la porosité intergranulaire présente dans la
structure (Figure 38-A). Aprés que les premiers filtres morphologiques de dilatation-érosion

aient été appliqués, la majorité de la porosité intergranulaire et intrastructurale a été
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éliminée. Ceci est visible sur la distribution en taille des paramétres a, b et c (Figure 38-B) qui
est moins étendue comparée aux valeurs précédentes. Aprés application du troisieme filtre et
élimination des pores non connectés résiduels, les valeurs moyennes des trois parametres a,
b et c peuvent ainsi étre déterminées (Figure 38-C). Les valeurs inférieures a 500 um ne sont
pas prises en compte et proviennent de pores non connectés résiduels. Les valeurs sont

reportées dans le Tableau 3.
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Figure 38 : distributions des tailles de cellules A) d'apres les images brutes B) apres application des
filtres dilatation-érosion C) apres application des filtres dilatation-érosion et élimination des pores
non connectés (image « nettoyée »)

Les vecteurs respectivement associés aux axes des ellipsoides équivalents correspondant a a,
b et c ont une orientation particuliere dans la mousse et sont ainsi caractérisés par deux
angles, 'azimut et I'élévation dont la distribution des valeurs est représentée sur des

diagrammes en coordonnées polaires (Figure 39).

oG o]
élévation azimut

Figure 39 : a) valeurs de I'élévation ¢ des vecteurs a, b et ¢ ; b) valeurs de I'azimut & des vecteurs a, b
etc
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La valeur de I'angle d’élévation du vecteur a est constante (environ 30°, Figure 39-a) tandis
que la valeur de I'angle d’élévation du vecteur b présente une distribution bimodale a savoir
une orientation presque horizontale dans le plan (O, x, y) (13°) et proche de 60°. La valeur de
I'angle d’élévation du vecteur c suit la méme tendance avec une distribution bimodale [28].
Le caractere bimodal des distributions des valeurs d’angle d’élévation est lié aux valeurs
proches des paramétres b et ¢ (respectivement 1,10 et 1,00 mm) qui peuvent étre confondus
lors des calculs par le programme iMorph.

Si on s’intéresse maintenant a I'azimut des vecteurs a, b et ¢, il ressort que les trois vecteurs
sont orientés dans une direction propre (270°, 180° et 45° respectivement).

Ces résultats indiquent que les cellules sont orientées (toujours selon I’axe a par construction)
dans la mousse. Cette orientation provient de la matrice en polyuréthane utilisée lors de la
mise en forme des mousses de SiC. En effet, lorsque les mousses en polyuréthane sont
fabriquées, les cellules qui se forment vont s’allonger a cause de la gravité et du sens de coulée
de la matiére polymeére. La mousse de SiC issue de la réplication de la matrice en polyuréthane
aura donc des cellules de forme ovale et orientée. Cette orientation des cellules dans la
mousse crée une anisotropie au sein du matériau ce qui a un effet sur la conductivité
thermique [89], c’est donc un parameétre important a considérer.

Ces orientations dans les mousses donnent une indication de I'ordre présent dans la structure,
mais les valeurs relatives obtenues dépendent de la position de I'échantillon dans le
tomographe ainsi que de la facon dont a été préparé I'échantillon (sens de découpe par
exemple).

Comme expliqué précédemment, les cols sont caractérisés par deux parametres a’ et b’ qui
correspondent aux rayons de |'ovale inscrit dans le col. Les valeurs sont reportées dans le
Tableau 3.

Les brins ont une forme triangulaire (Figure 40-a) et peuvent ainsi étre décrits par un cercle
intérieur (inscrit) et un cercle extérieur (circonscrit) dont les diameétres sont reportés
également dans le Tableau 3.

Les connectivités de chaque cellule sont en moyenne égales a 10 dans la mousse de B-SiC
(Figure 40-b), ce qui signifie que chaque cellule posséde en moyenne 10 cellules voisines
directes, séparées entre elles par les cols (Tableau 3). Dans cette structure, la connectivité est
de 12 (chaque cellule aura 12 cellules voisines directes) puisque le modele géométrique

décrivant les mousses de PB-SiC est le dodécaedre pentagonal, comme expliqué
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précédemment. Cependant, comme observé sur la Figure 32-a, plusieurs cols sont fermés
formant une membrane de SiC et isolant la cellule de sa cellule voisine, entrainant une
diminution de la connectivité, c’est pourquoi la connectivité mesurée est inférieure a la
connectivité attendue. Enfin, la distance moyenne observée entre deux centres de cellules est

de 2,20 mm.

brin \

Figure 40 : représentation 3D des mousses de B-SiC a) calcul des tailles de brins b) segmentation des
cols et calcul de la connectivité

Les erreurs commises sur la détermination des valeurs de chaque paramétre vont dépendre
de la qualité des images ainsi que de la valeur seuil déterminée a partir de I’histogramme des
niveaux de gris. En considérant que la résolution est suffisante dans notre cas (la taille du voxel
est petite devant la taille des éléments analysés), et que la valeur seuil séparant les voxels
représentant la phase solide des voxels représentant la phase porale est correcte (bonne
séparation des pics de niveaux de gris) alors on peut estimer que I’erreur commise sur chaque
valeur est de 1 voxel soit environ 0,03 mm (en effet la plage d’incertitude du seuil séparant
les deux phases concerne les voxels situés uniquement a l'interface solide/fluide [88]).

Enfin la derniere caractérisation des mousses de SiC par le programme iMorph concerne la
porosité. La valeur seuil séparant les voxels de I’air des voxels du solide est déterminante pour
accéder a la valeur de la porosité, sachant que dans le cas des mousses de B-SiC, le contraste
entre les deux phases est suffisamment prononcé pour estimer facilement une valeur seuil.
Pour déterminer la porosité totale de la mousse, les calculs sont effectués sur les images
brutes, avant application des filtres morphologiques (Figure 35-b). La porosité totale,
déterminée par les calculs dans le programme iMorph, est de 81% or la porosité mesurée
macroscopiqguement est de 89%. La différence de valeur provient de la limite de détection du
tomographe ; en effet la porosité de taille inférieure a la taille du voxel (28 um) ne peut étre

mesurée.
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Dimension
moyenne des . . Distance
Dimensions . s
. cellules Diametres des entre . .., Porosité
Echantillon des cols . Connectivité
a,b,cenmm ) Ly brinsenmm 2 cellules [%]
. a’, b’en mm
(ellipsoide enmm
équivalent)
1,40
Mousse de ! 0,75 Int.: 0,33
. 1,10 ! ’ 2,20 10 81
B-SiC 1.00 0,50 Ext.: 0,28

Tableau 3 : résultats de I’analyse statistique des mousses de B-SiC par iMorph (valeurs moyennes)

Pour conclure cette partie, la caractérisation de la morphologie des mousses par
microtomographie X est tres bien adaptée pour accéder a des informations statistiques des
dimensions des parametres des échantillons (tailles de cellules, cols, brins, connectivité etc.)
(Tableau 3) [90]. Il est évident que ces mousses ont une morphologie trées complexe avec des
cellules orientées; dont prés de 96% d’entre elles ont, au moins, un col obstrué ; avec
présence de porosité intergranulaire etc.

Cette morphologie complexe aura un impact a deux niveaux. Le premier sera l'influence des
tailles de chaque élément constituant les mousses sur les rendements de conversion des
échangeurs [13,85]. En effet, comme expliqué dans le chapitre bibliographique, Wu et al. [13]
et Kribus et al. [14] ont montré que la porosité ainsi que la taille des cellules ont un role
important sur les échanges thermodynamiques observés dans les milieux poreux. Ces données
statistiques fourniront une information importante aux laboratoires partenaires du projet
pour confronter les travaux de numérisation avec I’expérimentation.

Le deuxieme point concerne la mise en forme d’un revétement sélectif sur la surface des
mousses. Considérant la complexité de ces mousses a revétir, il faudra prendre en compte
cette morphologie particuliére présentant notamment de la tortuosité, des cols obstrués qui
peuvent retenir de la matiére, en vue de réaliser un revétement couvrant et homogéne.
Maintenant que la morphologie est totalement caractérisée, I'étape suivante est de connaitre
précisément le comportement sélectif des mousses de B-SiC dans le domaine spectral du

rayonnement solaire et du rayonnement thermique.
[11.1.3. Propriétés radiatives des mousses de SiC

Les propriétés optiques des mousses de B-SiC, de dimensions 2 cm x 2 cm x 1 cm, sont

analysées a température ambiante, par spectrométrie, dans les domaines spectraux du
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rayonnement solaire (visible et court IR) et du rayonnement thermique (IR moyen et lointain)
et intégrées dans tout le demi-espace afin de prendre en compte les contributions diffuses.
Comme expliqué dans le chapitre bibliographique, il faut réaliser un bilan radiatif des
propriétés optiques des mousses de B-SiC afin d’évaluer leur caractere absorbant du
rayonnement solaire et leur caractere émissif dans I'infrarouge.
Si 'on reprend les lois de Kirchhoff (voir chapitre bibliographique), on sait qu’a I'équilibre
thermodynamique I'absorbance a (o, T, 0) est égale a I'émittance € (o, T, 8), avec 0 nombre
d’onde en cm™; T la température et 0 I'angle directionnel. De plus, pour un matériau
hétérogeéne et diffusant, la relation suivante est observée :

a(0,T,0) + p(0,T,0) + (0,T,0) =1
Oup(o,T,0) et t(o, T, 0) sont respectivement la réflectance et la transmittance spectrale
directionnelle hémisphérique.
Ainsi, dans un premier temps, les valeurs de la transmittance spectrale normale
hémisphérique (TNH) t (o, T, 8) et réflectance spectrale normale hémisphérique RNH
P (o, T, B) sont mesurées. Dans un second temps, les valeurs des absorbance a (o, T, 0) et
émittance € (o, T, 8) seront déterminées en suivant les 1°™ et 2¢™e |ois de Kirchhoff.
La premiére étape a ainsi consisté a mesurer si le rayonnement incident pouvait étre transmis
en sortie de la mousse. Pour cela, la transmittance TNH a été déterminée a température

ambiante et le spectre obtenu est reporté sur la Figure 41.
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Figure 41 : spectre de transmittance (TNH) et de réflectance spectrales normales hémisphériques
(RNH) en fonction du nombre d’onde mesuré sur des mousses de B-SiC dans le domaine du
rayonnement thermique et du rayonnement solaire
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On peut constater que la TNH est quasiment nulle dans tout le domaine spectral étudié. Les
phénomeénes optiques sont donc basés uniquement sur I'absorbance et la réflectance du
matériau.

Puisque la transmittance T (o, T, 0) est nulle dans tout le domaine spectral étudié, la
réflectance est mesurée puis I'absorbance est déduite de la formule ci-dessus simplifiée du
terme correspondant a la transmittance :

a(o,T,0) =1—-p(0,T,0)
Pour déduire les valeurs d’absorbance des mousses de B-SiC dans le domaine spectral étudié,

la RNH a été mesurée et le spectre obtenu est reporté sur la Figure 41.
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Figure 42 : spectre d'absorbance en fonction du nombre d'onde mesuré sur des mousses de B-SiC dans
le domaine du rayonnement thermique et du rayonnement solaire

Absorbance

La réflectance mesurée est inférieure a 0,1 dans tout le domaine spectral étudié, par
déduction la valeur de I'absorbance est proche de 0,9 (Figure 42). Ces résultats confirment
deux points: premierement le B-SiC présente un caractére hautement absorbant du
rayonnement solaire (entre 5000 et 22000 cm™2). Ensuite, en considérant la 1° |oi de Kirchhoff
qui exprime [|'égalité entre I'absorbance et I’émittance dans le cas de [|'équilibre
thermodynamique (tout ce qui est absorbé est réémis par le matériau), ces résultats montrent
le caractére hautement émissif des mousses dans le domaine du rayonnement thermique
(entre 700 et 5000 cm™).

Dans le but de se rapprocher de I'absorbeur volumique «idéal » décrit dans la partie
bibliographie, il est donc nécessaire de diminuer I’émissivité dans le domaine des IR moyens

et lointains.
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Si maintenant on observe plus en détail le spectre de réflectance RNH du SiC (Figure 41 et
Figure 43-b), un pic est présent dans la zone située entre 700 et 1000 cm™, il correspond a un
pic de vibration du réseau, caractéristique du SiC [91]. Dans le cas des mousses de B-SiC, la
forme et I'intensité du pic observé sont différentes de celui du pic de SiC monocristallin (Figure
43-a), en effet dans notre cas le pic est affiné, moins intense, et présente un épaulement aux
plus grands nombres d’ondes (Figure 43-b), contrairement au pic du SiC monocristallin,
intense et de forme « carrée ». Ce pic (forme, intensité) dépend notamment de la rugosité de
surface du matériau analysé, de la concentration électronique en porteurs de charge, de la
forme et de la taille des grains, de la porosité résiduelle présente dans la structure et de
I'aspect hautement poreux du matériau [92—-98]. Ainsi, I'association de tous ces parametres
est la cause du changement de forme de ce pic, en comparaison de la réponse optique d’un

monocristal.
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Figure 43 : pic de vibration du réseau caractéristique du SiC a) cas d’un monocristal [96] b) cas des
mousses de B-SiC

Les résultats ainsi obtenus sont en accord avec les caractérisations réalisées précédemment
(présence de porosité intergranulaire, morphologie des mousses) et mettent en évidence
encore une fois la complexité des substrats étudiés.

D’autre part, ce pic étant sensible aux propriétés intrinseques du matériau, il peut donc étre
un marqueur intéressant permettant d’évaluer des changements structuraux et

microstructuraux apparaissant lors de traitements thermiques par exemple.

Les mousses de B-SiC ont été caractérisées structuralement, microstructuralement et

morphologiquement. Considérant I'utilisation finale de ces mousses en tant qu’absorbeur
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volumique, I’étape suivante consiste maintenant a évaluer la tenue de ces échantillons aux

hautes températures.
111.2. Comportement des mousses au cours d’un cycle thermique

Les mousses de SiC seront, a terme, utilisées en tant que support mécanique des absorbeurs
volumiques et devront donc résister aux hautes températures induites par le rayonnement
solaire concentré. Pour cela, a I'échelle du laboratoire, différentes analyses en température
ou apres traitement thermique ont été réalisées sous air afin d’estimer la tenue des mousses
soumises a diverses conditions, d’évaluer leur stabilité structurale, microstructurale mais aussi
morphologique, et afin d’appréhender les changements apparaissant au cours de ces cycles

thermiques.
[11.2.1. Stabilité structurale

Dans un premier temps, les mousses de SiC ont été traitées thermiquement sous air et a
pression atmosphérique jusqu’a 1400°C afin d’observer les changements structuraux
possibles. Des premiéres observations avant/apres traitement thermique ont été réalisées par
microscopie optique (Figure 44). Les mousses brutes (Figure 44-a) présentent une couleur
noire avec un éclat métallique ; la surface des brins est lisse et homogéne ; les mousses ont
une bonne tenue mécanique. Aprés traitement thermique (Figure 44-b) les mousses
présentent une couleur grise sans éclat métallique ; la surface des brins est irréguliére et
déformée ; la manipulation des échantillons devient difficile, les brins se cassent car ils nont
plus de tenue mécanique. Ces changements morphologiques proviennent de I'oxydation du
SiC. D’apres ces résultats, 1400°C est la température limite d’utilisation de la mousse de B-SiC
puisque, suite a ce traitement, les brins sont fragilisés et la mousse perd alors toute tenue

mécanique.
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Figure 44 : images issues de I’analyse par microscopie optique des mousses de B-SiC a) brutes b) apres
un traitement thermique a 1400°C

Comme présenté dans le chapitre bibliographique, le SiC s’oxyde en température selon deux
types d’oxydation : active ou passive, qui dépendent des conditions de température, de
pression et d’atmosphére. Pour déterminer a quel cas nous sommes confrontés, une analyse
thermogravimétrique (ATG) couplée a une analyse thermique différentielle (ATD) a été
réalisée (Figure 45). Deux phénomeénes sont observés : une perte de masse associée a un pic
exothermique apparait entre 500°C et 700°C suivie d’'un gain de masse associé a un pic
exothermique entre 700°C et 1400°C.

La perte de masse correspond au départ d’un élément présent dans le SiC. Pour déterminer
sa nature, une analyse par spectrométrie de masse a été réalisée. Les especes détectées sont
du CO et du CO2 ce qui signifie que la perte de masse observée est due a I'élimination du
carbone excédentaire présent dans la structure, qui réagit avec I’'oxygene de I'air, et qui avait
été mis en évidence lors de I'analyse élémentaire par ICP. Suite a ce résultat, toutes les
mousses de B-SiC ont été traitées thermiquement a 700°C pendant 1h afin d’éliminer la
majorité de ce carbone excédentaire, susceptible de perturber 'adhérence des revétements

qui seront réalisés a plus haute température sur les substrats poreux.
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Figure 45 : analyses thermogravimétrique et thermique différentielle des mousses de B-SiC (1400°C,
300°C/h) et analyse par spectrométrie de masse

Concernant le gain de masse observé, ce résultat nous indique que, dans le cas des traitements
thermiques utilisés, I'oxydation du SiC est passive. Pour rappel, si une perte de masse est
observée, le SiC s’oxyde sous forme de SiO gazeux ; si un gain de masse est observé, alors le
SiC s’oxyde sous forme de SiO; solide [30]. D’autre part, deux régimes d’oxydation peuvent
étre observés : un premier entre 700°C et 900°C durant lequel la cinétique d’oxydation est
lente, ce qui correspond a la formation d’oxycarbures de silicium (SiOxCy), puis un second au-
dela de 900°C, ou la cinétique d’oxydation s’accélére, en relation avec la formation de SiOa.
Pour confirmer ces résultats, des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées, sur
des poudres de B-SiC (mousses broyées) traitées thermiquement a différentes températures
(Figure 46). On peut observer entre 800°C et 1200°C l'apparition d’'un pic a 26=22°
correspondant a la croissance d’une couche d’oxycarbure de silicium SiO,C, et de SiO;
amorphe. Cette couche cristallise entre 1200°C et 1400°C en une phase dont tous les pics ont
été indexés dans la structure quadratique et le groupe d’espace P41212 (a=b = 4,97 A et
c = 6,93 A) qui correspond a la phase cristobalite du SiO; (fiche JCPDS n°01-071-6240).
D’apreés ces résultats, I'oxydation du SiC est bien passive avec formation d’un oxycarbure de
silicium dans un premier temps, puis formation de SiO, amorphe (accompagné d’un

dégagement de CO) qui cristallise sous forme de cristobalite aux plus hautes températures.
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Figure 46 : diffractogrammes issus de I’analyse par diffraction des rayons X a température ambiante
de poudres de B-SiC traitées a différentes températures

Dans leurs travaux, Presas et al.[36] observent les mémes phénomenes d’oxydation sur des
mousses de B-SiC a porosité équivalente mais a taille de cellule plus petite. L'étude des
propriétés mécaniques aprés oxydation des mousses jusqu’a 1200°C pendant 100h révele un
renforcement de la structure grace a la formation de SiO; vitreux en surface. Au-dela de
1200°C, et plus particulierement a 1400°C, I'oxydation massive des brins de la mousse de SiC
avec cristallisation du SiO; en cristobalite fragilise 'ensemble entrainant la perte de tenue
mécanique. Nos résultats sont en accord avec ces travaux et montrent que la mousse de B-SiC
ne pourra étre utilisée en tant qu’absorbeur volumique qu’a des températures n’excédant pas
1200°C.

Connaissant le type d’oxydation subi par la mousse a haute température, I'étape suivante est

d’identifier le comportement thermomécanique des mousses.
[11.2.2. Propriétés thermomécaniques

Pour identifier le comportement thermomécanique des mousses, une analyse par
dilatométrie a été effectuée jusqu’a 1200°C a 300°C/h (1200°C et non pas 1400°C comme
précédemment car au-dela de 1200°C la mousse perd sa tenue mécanique).

La courbe dilatométrique obtenue est représentée sur la Figure 47. Différentes zones sont

indiquées représentant des comportements de la mousse au cours du traitement thermique :
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o Jusgu’a 700°C, la courbe de dilatation est relativement linéaire en fonction du temps
et de la température. Le coefficient de dilatation est estimé a 4,3.10°° K ce qui correspond au
coefficient de dilatation théorique du SiC : jusqu’a 700°C les mousses sous forme de SiC se
dilatent.

o A 700°C on peut observer une rupture de pente prononcée qui correspond au départ
du carbone excédentaire, identifié précédemment, présent dans la structure.

o Entre 700°C et 1170°C le coefficient de dilatation devient variable car le SiC s’oxyde et
il se forme, en surface, du SiO, amorphe dont I'épaisseur augmente (pour rappel la cinétique
d’oxydation passive du SiC est d’abord linéaire puis parabolique car ralentie par la formation
de la couche passivante [33]). Dans cet intervalle de température, la composition de la mousse
va donc changer graduellement avec la montée en température, expliquant la variation
continue du coefficient de dilatation.

o A 1170°Cune rupture de pente abrupte est observée et a partir de cette température
on observe un retrait traduisant I'apparition d’'un phénomene de frittage au sein des brins de
la mousse. A la fin du traitement, la mousse finale sera composée de SiC avec en surface du

SiOz amorphe.
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Figure 47 : courbe de dilatation obtenue par analyse d’une mousse de B-SiC en fonction du temps et
de la rampe de montée en température correspondante
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Les changements structuraux des mousses de B-SiC mis en évidence précédemment vont avoir
une influence sur les propriétés optiques de ces matériaux, notamment en liaison avec la
formation du SiO; en surface. La partie suivante est donc I'étude des nouvelles propriétés

optiques engendrées par I'oxydation.
[11.2.3. Evolution des propriétés radiatives

Pour conclure sur la caractérisation du comportement des mousses au cours d'un cycle
thermique, la sélectivité spectrale des mousses aprées différents traitements en température
a été mesurée. Pour cela, deux traitements a 1000°C et 1200°C pendant 2h sous air, avec une
rampe de montée de 100°C par heure, ont été réalisés, dans un four a moufle, sur les mousses
de B-SiC de dimensions 2 cm x 2 cm x 1 cm. Les réflectances RNH ont été mesurées par
spectrométrie, sur les échantillons apres traitement thermique, a température ambiante. Les

spectres obtenus sont reportés sur la Figure 48.
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Figure 48 : influence d'un traitement thermique sur la sélectivité spectrale des mousses de B-SiC a) sur
le pic de vibration du réseau caractéristique du SiC b) sur la réflectance dans le domaine spectral du
rayonnement solaire

Aprés oxydation du SiC a 1000°C, le pic caractéristique de la vibration du réseau observé a
825 cm! disparait tandis qu’un second pic apparait a 1089 cm™. Ce pic, et I'épaulement
observé aprés 1200 cm?, indiquent la formation du SiO2 en surface du SiC puisqu’ils
correspondent aux modes de vibration d’élongation (transversal et longitudinal) de la liaison
Si-0 [93,94]. Ce résultat met en évidence le fort taux d’oxydation des mousses de SiCa 1200°C,
en effet I’épaisseur de la couche de SiO, en surface est suffisamment élevée pour que les

propriétés optiques de la silice deviennent prédominantes et masquent la contribution
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optique du SiC. Hayton et al. [94] ont étudié I'influence de I'épaisseur de la silice formée en
surface du SiC : a leur épaisseur maximale (22 nm), la contribution optique du SiC est toujours
largement prédominante. Moene et al. [35] ont eux aussi étudié I'oxydation de SiC a grande
surface spécifique (31 m?/g) et la contribution optique du SiC observée par la mesure de la
réflectance est toujours présente méme aprés une conversion du SiC en SiO, de 55%. Ces
résultats laissent penser que, dans notre cas, les brins de SiC sont fortement oxydés aprées un
traitement thermique a 1200 °C. Ces résultats sont en adéquation avec I’analyse par DRX
réalisée sur poudre traitée a 1200°C (Figure 46) : les pics indexés traduisent la présence de la
phase SiO2 amorphe qui commence a cristalliser tandis que le SiC est plus faiblement détecté.
Concernant maintenant les propriétés optiques dans le domaine spectral du rayonnement
solaire, et plus particulierement entre 8500 et 22000 cm™, les réflectances des 3 échantillons
ont été mesurées et sont reportées sur la Figure 48-b. On observe une augmentation de la
réflectance RNH suite au traitement thermique subi par la mousse, ce qui signifie une
diminution de I'absorbance dans tout le domaine. Ce phénomeéne n’est pas bénéfique puisque
I"absorbeur volumique idéal doit présenter une absorbance la plus élevée dans le domaine
spectral du rayonnement solaire. Cependant, I'absorbance maximale observée reste
supérieure a 0,85 (soit une diminution de 8%) ce qui reste une valeur acceptable pour

I"application souhaitée.

I11.3. Conclusions

Les mousses de B-SiC fournies par la société SICAT présentent des caractéristiques singuliéres
dues au procédé de fabrication qui vont avoir une influence sur les propriétés de ce type de
substrats. Ainsi la porosité, a la fois microscopique et macroscopique, aura un rdéle important
dans l'efficacité de conversion du rayonnement solaire en chaleur dans I'absorbeur
volumique. Par ailleurs, lorsque ces mousses sont soumises a de hautes températures, un
phénomeéne d’oxydation apparait, modifiant a la fois leur structure et leur microstructure.
Cela impacte d’une part la tenue mécanique du matériau qui sera améliorée dans un premier
temps grace a la formation de SiO, amorphe en surface, mais diminuée par la suite si
I’oxydation est trop avancée ; d’autre part les propriétés optiques seront modifiées puisque
I’absorbance dans le domaine spectral du rayonnement solaire sera légerement diminuée. En

maitrisant les conditions d’utilisation a haute température, les mousses de B-SiC sont donc
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adaptées a une utilisation en tant que support mécanique des absorbeurs solaires ; en
revanche, il est nécessaire de fonctionnaliser ces matériaux afin d’optimiser une propriété
essentielle : I"'émissivité dans le domaine du rayonnement infrarouge. Cette nouvelle

fonctionnalité sera apportée par un revétement sélectif dans ce domaine.
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Chapitre IV. Syntheése d’un oxyde mixte a propriétés optiques sélectives : YBazCuz07.s

IV.1. Synthese par voie liquide dérivée du procédé Pechini

IV.1.1. Protocole d’élaboration

Pour synthétiser 'oxyde mixte YBa,Cuz0Oz7.s, la voie liquide dérivée du procédé Pechini [59] a
été choisie puisqu’elle permet d’obtenir, aprés un traitement thermique adapté, des oxydes
(simples ou mixtes) a stoechiométrie contrélée. Pour cela, des nitrates métalliques sont
utilisés, comme précurseurs cationiques, ainsi que des composés organiques. Ces derniers
vont former des chaines polymériques permettant aux cations de se complexer régulierement
le long de ces composés organiques dans le but, apres un traitement thermique adapté, de
synthétiser I'oxyde dans les bonnes proportions stoechiométriques.

Le protocole de synthese utilisé est le suivant : dans un premier temps, les nitrates métalliques
(voir Tableau 4) sont dissous dans I'eau en prenant en compte les produits de solubilité de
chaque nitrate. La solubilité du nitrate de baryum dans I'eau étant faible, un grand volume
d’eau sera nécessaire a sa dissolution. Dans un second temps, la solution de précurseurs
organiques est préparée en dissolvant I’hexaméthylénetétramine (HMTA) et I'acétylacétone
(acac) dans I'acide acétique et dans des proportions équimolaires. La chaine polymere se
forme par hydrolyse entre I’'HMTA et I'acac. Comme expliqué dans le chapitre bibliographique
et en se basant sur des travaux antérieurs [63], le ratio concentration en composés organiques
sur concentration en nitrates est choisi égal a 3,5 dans le but d’ajouter suffisamment
d’espéces organiques pour complexer les cations de fagcon optimale. Le milieu réactionnel est
laissé sous agitation jusqu’a I'obtention d’une solution colorée orangée, ce qui est un témoin
de I'avancement de la réaction de polymérisation. Lorsque les nitrates sont complétement
dissous, les deux solutions de précurseurs sont mélangées, et le milieu réactionnel est placé a
100°C sous agitation. A cette étape, le milieu réactionnel est trop dilué car un grand volume
d’eau a été nécessaire pour dissoudre les nitrates de baryum. En conséquence, l'eau
excédentaire est éliminée par chauffage jusqu’au volume permettant d’obtenir les

concentrations cationiques adéquates (Tableau 4).
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réactif Y(NO,),, 6 H,0 Ba(NO,), Cu(NO,),, 3 H,0
Cation Y3+ BaZ* Cu%
Solubilité dans I'eau a 22°C
(2/100 mL) 134,7 8,7 137,8
Masse molaire (g/mol) 383,01 261,34 241,60
Concentration (mol/L) 0,2 0,4 0,6

Tableau 4 : tableau de données expérimentales d’utilisation des nitrates métalliques

Le sol précurseur ainsi synthétisé est, dans un premier temps, séché a 90°C et analysé par
analyses thermique différentielle et thermogravimétrique, afin de déterminer a quelle
température sont éliminés les composés organiques ainsi que le solvant, et pour identifier les
phénoménes thermiques associés aux processus de formation d’YBa;CuszO7.s. Les résultats

obtenus sont reportés sur la Figure 49.

5% - 750 850 950 1050 - 25
-25% -0,1
0% 1 03P
> 20
- >
5% 0,5 H
0,7 ¢
=) =
-10% - 09E | 15 &
11 £ %
g “15% 1 13 3 >
E ATG Température (°C) -1,5 - 10 g’
< -20% - £
—ATD £
-25% - -5 3
L
-30% - \
-0
-35% - \_——-“
_40% T T T T T _5
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)
Figure 49 : analyses thermogravimétrique et thermique différentielle du sol précurseur de I'oxyde
YBCIzCU307.5

Une perte en masse d’environ 30% est observée jusqu’a 500°C, associée a un pic
exothermique, ce qui correspond au départ des solvants (eau, acide acétique) mais aussi des
composés organiques (HMTA et acac). Si on observe les phénomeénes entre 750°C et 1100°C

(voir I'agrandissement sur la Figure 49), une seconde perte de masse d’environ 6% est
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observée a partir de 750°C, il n’est pas possible par cette technique d’en déterminer la nature
mais dans la littérature [51], cette perte de masse correspondrait au départ des carbonates
et/ou oxycarbonates formés durant la synthése. Enfin, un pic endothermique est observé a
1010°C, il correspond a la fusion de I'oxyde YBa,CusO7.s. Pour compléter ces résultats, des
analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées. Une partie du sol précurseur synthétisé
précédemment est, dans un premier temps, calciné a 450°C pendant 2h afin d’éliminer les
composés organiques et solvants. Ensuite, des traitements thermiques, avec une rampe de
montée en température de 100°C/h suivi d’un palier de 2 heures a 500°C, 800°C et 950°C sont
réalisés et les poudres cristallisées obtenues sont analysées a température ambiante par

diffraction des rayons X (Figure 50).
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Figure 50 : diffractogrammes issus de I’analyse par diffraction des rayons X a température ambiante
de poudres issues de la calcination du sol précurseur d'YBa;Cus0;.s

Apreés un traitement thermique a 500°C, lindexation des pics du diffractogramme
correspondant met en évidence la présence de deux phases cristallisées prédominantes : des
carbonates de baryum et un oxyde de cuivre. D’aprés Beltran-Porter et al. [51], une phase
amorphe de carbonates d’yttrium est également présente mais non détectée par DRX.

A partir de 800°C, la phase YBa2Cus0y7.s recherchée apparait mais les carbonates de baryum et

I’oxyde de cuivre restent les phases prédominantes.
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Apres le traitement a 950°C, YBa>CusOy7.5 est la phase cristallisée majoritaire, une phase
minoritaire est cependant présente, Y2BaCuOs, qui se forme lorsque I'apport en oxygéene n’est
pas suffisant lors de la formation d’YBa2Cu3O7.s [51], et dont nous parlerons plus loin.

La phase YBaxCusz07.5 se forme ainsi dés 800°C et est prédominante a 950°C. Dans le but
d’estimer la température minimale de formation de I'oxyde, une analyse par diffraction des
rayons X en température a été réalisée sur un sol prétraité a 500°C afin d’éliminer les
composés organiques présents. Les diffractogrammes (Figure 51) sont enregistrés a la
température ambiante (TA initiale) puis entre 800°C et 950°C (a partir de 1000°C I'oxyde passe

a I’état liquide) et enfin lors du retour a la température ambiante (TA finale).
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Figure 51 : diffractogrammes issus de I’analyse par diffraction des rayons X en température d’une
poudre précurseur d'YBa,Cus0;.s prétraitée a 500°C

Pour estimer la température minimale de formation de la phase YBa;Cus0z.s, I’évolution de
deux pics est suivie : le pic situé a 26=24,2°, caractéristique des carbonates de baryum formés,
et le pic situé a 26=35,6° caractéristique, lui, de I'oxyde de cuivre formé. Lorsque ces deux
composés disparaissent, c’est au profit de la formation d’YBa;Cuz07-s. Les deux pics suivis sont
intenses a TA initiale, le premier a totalement disparu dés 800°C signifiant la disparition des
carbonates de baryum. L'intensité du deuxiéme pic diminue peu a peu jusqu’a 850°C ou
seulement des traces sont détectées. La phase YBa,Cusz07-s est donc formée a partir de 850°C

et est observée jusqu’a 950°C. Cependant, comme indiqué sur la Figure 50, une impureté est
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présente en plus de la phase YBa;Cus0y7.5. Cette phase a une couleur verte et se distingue de
la phase pure noire d’YBa,Cus0z7.s. Pour éliminer cette phase, le méme traitement thermique
est réalisé sous flux d’air, la phase YBa CuszO7.s pure cristallisée dans une structure
orthorhombique est alors obtenue et les pics sont indexés dans le groupe d’espace Pmmm
(fiche JCPDS 00-050-1886). Les paramétres de maille ne sont pas indiqués ici car ils dépendent
de la stoechiométrie en oxygene de l'oxyde, les valeurs seront ainsi déterminées par
affinement structural utilisant la méthode du « profile matching », et ce ultérieurement dans
le chapitre.
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Figure 52 : diffractogrammes issus de I'analyse par diffraction des rayons X de poudre d’YBa,Cus07.s
synthétisé a 950°C avec et sans flux d'air

Pour faire un bilan, le protocole de synthése d’YBa;Cus07.5 est résumé sur la Figure 53. Comme
expliqué précédemment, I’oxyde se forme entre 850°C et 950°C, au-dela de 1000°C il devient
liquide. Nous avons donc ici démontré la faisabilité de la synthése d’YBa,CusO7.5 par voie

liquide, dérivée du procédé Pechini, avec I'obtention de I'oxyde pur.
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Dissolution des nitrates de Dissolution des précurseurs
Y, Ba, Cu (proportions organiques acac et HMTA
stcechiométriques 1:2:3) dans l'acide acétique
V,,,=400mL V=200mL

Agitation a 100 C jusqu’a V,,,=200 mL
Sol précurseur
‘ Calcination a 500 C, 2h

Poudre amorphe

‘ Cristallisation 1h sous flux d’air :

Poudre cristallisée 850 C<T<950 C

d’YBa,Cu;0, 5
Figure 53 : schéma bilan de la synthése d'YBa,CusO.s par voie "polymére"

L’étude suivante consiste maintenant a comparer différents oxydes d’YBa,CuzO7.5 apres un
traitement thermique compris entre 850°C et 950°C afin de mettre en évidence l'influence de
ces traitements thermiques sur la microstructure et la stoechiométrie en oxygene. En effet,
comme expliqué dans le chapitre bibliographique, ces deux paramétres ont une influence sur
les propriétés optiques d’YBa,Cu307.5, c’est pourquoi leur contréle permettra de tendre vers

les propriétés optiques de I'absorbeur volumique « idéal ».
IV.1.2. Influence du traitement thermique sur la microstructure

Un sol précurseur est synthétisé puis calciné a 500°C selon le protocole établi dans la partie
précédente. La poudre obtenue est alors traitée thermiquement sous flux d’air a cing
températures différentes comprises entre 850°C et 950°C, suivi d’un refroidissement lent
(100°C/h) afin de permettre une bonne oxygénation de la structure, et les poudres cristallisées
sont analysées par microscopie électronique a balayage (Figure 54).

Ainsi I’évolution microstructurale de chaque poudre peut étre décrite dans un premier temps
par les mécanismes de nucléation, germination et cristallisation suivis de leur croissance
granulaire, phénomeénes observés habituellement lors d’un traitement thermique.
L'augmentation de la température active les mécanismes de transport de matiere, visant a
diminuer I'énergie de surface du systeme (ici systéme finement divisé), c’est ce que l'on

appelle le frittage.
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Mécanisme 1 Mécanisme 2

1 : diffusion en surface 3, 4, 6 : diffusion en volume
2 : diffusion gazeuse 5 : diffusion aux joints de grains

Figure 4 : m/crograhies issue de I'analyse par microscopie électronique a balayage de poudres
d'YBa,Cus0y.5 traitées sous flux d'air a a) 850°C, b) 875°C, c) 900°C, d) 925°C e) 950°C et f) chemin de
diffusion de la matiere lors d’un frittage

Les mécanismes peuvent étre en surface ou en volume comme indiqué sur la Figure 54-f.
Aprés un traitement thermique a 850°C, des grains d’'une centaine de nanometres se

distinguent (Figure 54-a) avec formation de ponts les soudant entre eux. Les ponts de frittage
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se forment par différents mécanismes de transfert: la matiere peut converger par un
processus d’évaporation-condensation, par un processus de diffusion en surface, ou par un
processus de diffusion en volume. Les micrographies obtenues au fur et a mesure de
I’élévation de la température (Figure 54-b a e) indiquent que les tailles de grains augmentent,
les plus petits disparaissant au profit de la formation des plus gros.

Ces résultats mettent en évidence l'influence du traitement thermique sur la microstructure
des poudres d’YBa;Cus0y7.5, plus la température est élevée, plus les grains sont gros et leur
taille est multipliée par 5 entre 850°C et 950°C.

L’étape suivante consiste a déterminer si le choix de la température de traitement thermique
utilisée lors de la cristallisation d’YBa,CusO7.s a une influence sur la stoechiométrie en

oxygene (7-6).
IV.1.3. Détermination de la stoechiométrie en oxygene

Différentes techniques sont reportées dans la littérature afin de déterminer cette
stoechiométrie en oxygéne, nous pouvons ainsi citer le dosage par iodométrie [99], la
réduction sous hydrogene [100] ou encore I'analyse Raman [101]. Dans le cadre de ces
travaux, nous avons choisi une technique non destructive qui pourra étre appliquée aussi bien
a l'analyse de poudres que de pastilles ou de revétements d’YBa;Cus0y7.s. Cette méthode a été
développée par Graf et al. [44], elle est basée sur le calcul du degré d’orthorhombicité de
I’'oxyde YBayCuz0O7.s. En effet, comme exposé dans le chapitre bibliographique, YBa;CuzO7.s
cristallise dans deux structures cristallines (quadratique ou orthorhombique) suivant la
stoechiométrie en oxygene. Cette différence structurale est ainsi observable par diffraction
des rayons X puisque lorsque la structure est quadratique, les parametres cristallins a et b sont
égaux tandis qu’ils sont différents lorsque la structure est orthorhombique. Graf et al.

calculent ainsi le degré d’orthorhombicité (DO) selon la formule suivante :
2(b—a
po =2~
a+b

Les auteurs ont établi un lien entre le degré d’orthorhombicité et la stcechiométrie en
oxygene. Pour cela, ils ont synthétisé 50 échantillons, par voie solide-solide et ont déterminé
les parametres de maille (par analyses par diffraction des rayons X) et la stoechiométrie en
oxygeéne (par réduction d’YBa,Cus07-5 sous hydrogéne). Les résultats obtenus sont reportés

sur la Figure 55. Lorsque 6,4<7-6<7,0 la relation entre le DO et la stocechiométrie suit une
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tendance quasi linéaire ; une rupture de pente est observée pour 6,3<7-6<6,4, lorsque la
transition entre la phase orthorhombique et la phase quadratique s’établit ; puis le DO devient

nul lorsque 7-6<6,3 puisque la phase cristalline est quadratique.

2 oo S— v r . . —
e
A

1

Degré d’orthorhombicité (%)
[N

O eee; L 1 L 1

6.2 6.4 6.6 6.8 7.0
Stoechiométrie en oxygéne (7-6)

Figure 55 : degré d'orthorhombicité en fonction de la stcechiométrie en oxygene d'YBa,Cus0y.s,
d’apreés les travaux de Graf et al. [44]

Afin d’utiliser la méthode décrite ci-dessus, des analyses par diffraction des rayons X ont été
réalisées sur les cing types de poudres calcinées entre 850°C et 950°C. A partir des données
issues des diffractogrammes, un affinement par « profile matching » a été réalisé a I'aide du
logiciel Fullprof [102], pour déterminer les paramétres de maille de chaque oxyde synthétisé.
La méthode du « profile matching » est basée sur I'affinement par la méthode des moindres
carrés des intensités calculées en chaque point de mesure, par rapport au diffractogramme
de poudre enregistré. Ainsi le principe est de faire varier un modeéle structural qui correspond
au modele cristallographique du composé, dans lequel le groupe d’espace est précisé, afin de
minimiser la quantité A :
A= Z:(Yiobs) — Yi(cate)?

Avec Yijobs) les intensités observées a chaque pas de mesure i du domaine 20 et Yjcar) les
intensités calculées sur ce méme domaine.

Avant de commencer I'affinement, la premiére étape consiste a déterminer le bruit de fond
du diffractogramme observé (« automatic background » dans la fonction WinPLOTR de
Fullprof) dont les points obtenus sont enregistrés, afin d’étre utilisés dans le fichier
d’affinement initial c’est-a-dire le fichier dans lequel sont indiqués les informations du modele

structural utilisé. Le groupe d’espace de la phase cristalline analysée doit étre indiqué (Pmmm
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si la phase est orthorhombique, P4/mmm si la phase est quadratique) ainsi que des
parametres de maille approximatifs (dans le cas des poudres synthétisées, la phase est
orthorhombique, les parameétres de mailles initiaux sont issus de la fiche JCPDS 00-050-1886 :
a=3,819 A, b=3,885 A et c=11,683 A; a=p=y=90°) constituant un point de départ a
I'affinement.

Une fois que ces premieres données sont renseignées, un certain nombre de parameétres vont
étre affinés, un par un dans un premier temps pour s’assurer d’'une convergence correcte, puis
tous en méme temps pour finalement faire correspondre les diffractogrammes observés et
calculés.

Les paramétres a affiner sont :

o les paramétres de maille a, betc

o le décalage du zéro : lors de la préparation de I’échantillon pour I'analyse, si le plan
horizontal de la poudre n’est pas parfaitement aligné avec le plan du goniométre, cela peut
engendrer un décalage des pics, I'affinement du zéro permettra de prendre en compte ce
phénomeéne

o les paramétres d’élargissement dus aux contributions de |‘appareil et de la
microstructure. Ces parametres permettent de faire correspondre les deux tracés
(expérimental et calculé) mais ces valeurs n’auront aucune influence sur les positions des raies
et donc sur les valeurs des parametres de maille.

o les parametres de forme de raie no et X : une fonction dite Pseudo-Voigt est choisie
comme fonction mathématique décrivant les pics de diffraction. Cette fonction Pseudo-Voigt
(P.V. (X)) est une combinaison linéaire d’'une fonction Gaussienne (G(X)) et d’une fonction
Lorentzienne (L(X)). La fonction Pseudo-Voigt est définie par la relation suivante :

P.V.(X) = noL(X) + (1 —10)G(X)
no constitue le parameétre de mélange indiquant la proportion de chaque fonction.
L’affinement est terminé lorsque la grandeur Yobs-Ycalc €st suffisamment faible voire proche de
zéro. La Figure 56 reprend une partie du diffractogramme expérimental ainsi que le

diffractogramme calculé aprées affinement.
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Figure 56 : représentation d'une partie du diffractogramme expérimental d’YBa,Cus07.5 aprés un
traitement thermique a 925°C (Yobservs), du modele structural utilisé (Ycacue) €t de la différence
(Yobs' Ycalc)

Le facteur de reliabilité « chi? » indique si la correspondance est satisfaisante. Ce facteur doit
tendre vers 1, et, dans notre cas, pour chaque affinement réalisé, la valeur de chi? est proche
de 2 ce qui est jugé satisfaisant. Les paramétres de maille retenus sont reportés dans le
Tableau 5 (chaque traitement thermique de cristallisation a été réalisé trois fois sur poudres
différentes, les affinements ont donc été effectués sur chaque poudre et les paramétres de

maille indiqués sont une moyenne des parameétres obtenus pour chaque poudre).

a(A) b (A) c(A) DO (%) 7-6
850°C 3,831 3,877 11,67 1,21 6,60
875°C 3,829 3,880 11,68 1,34 6,70
900°C 3,828 3,884 11,67 1,45 6,75
925°C 3,824 3,882 11,68 1,51 6,77
950°C 3,825 3,885 11,68 1,55 6,80

Tableau 5 : paramétres de maille moyens issus de I'affinement des diffractogrammes de chaque
poudre apres cristallisation a différentes températures, degré d'orthorhombicité DO, stcechiométrie
en oxygene (7-6)

Comme expliqué précédemment, la stoechiométrie en oxygene a été déduite des données

issues des travaux de Graf et al. [44] et plus particulierement du graphe présenté sur la Figure

97



Chapitre IV. Syntheése d’un oxyde mixte a propriétés optiques sélectives : YBazCuz07.s

55 donnant la stocechiométrie en oxygene en fonction du degré d’orthorhombicité. Les valeurs
sont reportées dans le Tableau 5.

La stoechiométrie en oxygene, augmente avec la température de traitement thermique
utilisée. En effet, I'insertion croissante d’atomes d’oxygene dans la structure entraine une
augmentation du parametre de maille b associée a une diminution du parametre de maille a
traduisant une augmentation du degré d’orthorhombicité. Le paramétre de maille c augmente
de maniere réguliere avec la stcechiométrie en oxygéne, sans étre influencé par le
changement de structure cristalline.

La plus grande stoechiométrie en oxygéne est obtenue pour la température de 950°C qui
correspond a 7-6=6,80. Les auteurs Motta et al. [52] synthétisent I'oxyde par voie sol-gel
(procédé Pechini [59]) en utilisant des agents chélatants de différentes natures en
comparaison de ceux utilisés dans ces travaux (I'acide éthyléne diamine tétra-acétique EDTA,
I'acide citrique ou encore l'acide citrique et I'éthylene glycol) dans des conditions de
traitement thermique similaires (900°C sous air pendant 30 min). Les stcechiométries en
oxygeéne obtenues dans leur cas sont comprises entre 7-6=6,86 et 7-6=6,96. Kakihana et al.
[99] utilisent aussi le procédé Pechini pour synthétiser YBa2Cuz0O7.s dans des conditions de
traitement thermique différentes : 940°C pendant 2h suivi d’un recuit a 400°C pendant 22h
sous un flux d’oxygéne. Dans leur cas, la stoechiométrie obtenue est de 7-6=6,85. Enfin Saiz et
al. [47] ainsi que Kim et al. [100] utilisent la voie solide pour synthétiser YBa,Cuz07.s (mélange
des oxydes simples Y203, CuO et BaCOs dans les proportions stoechiométriques adéquates) et
un traitement thermique similaire sous air jusqu’a 910°C pour Saiz et al. et 920°C pour Kim et
al.. Les deux auteurs reproduisent plusieurs fois ce traitement thermique puis Kim et al.
réalisent un recuit sous oxygene a 450°C pendant 2h. Les stoechiométries en oxygene
obtenues dans les deux cas sont supérieures a 7-6=6,90. Les valeurs de stcechiométrie en
oxygene obtenues dans ces travaux sont légérement inférieures aux valeurs trouvées dans la
littérature. Cependant, les valeurs présentées dans ces travaux sont a interpréter sur le plan
qualitatif plutét que quantitatif. En effet, la méthode utilisée n’est pas un dosage direct des
différents éléments, elle permet plutét de donner une tendance de I|'évolution de la
steechiométrie avec l'augmentation de la température. Dans ces travaux, un dosage par
réduction sous hydrogéne a également été réalisé. En effet, sous I'action réductrice de
I’"hydrogene, YBa>Cuz07.s se décompose en Y203, BaO, Cu et H,0 [47] ; |la perte d’eau peut ainsi

étre suivie par analyse thermogravimétrique puisqu’une perte de masse sera observée.
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Cependant les résultats obtenus ne furent pas concluants et non répétables, ils ne sont donc
pas décrits dans ce manuscrit.

L’oxyde YBa;Cus0y7.5 a donc été synthétisé par voie liquide, la phase orthorhombique pure a
été obtenue dés 850°C et la stoechiométrie en oxygene atteinte est de 7-6=6,80 pour une
température de 950°C sous air.

La température de traitement thermique utilisée pour la cristallisation de I'oxyde a une forte
influence sur la microstructure et sur la stoechiométrie en oxygéne. L'étape suivante consiste
maintenant a déterminer linfluence de ces parameétres sur la sélectivité spectrale

d’YBa,Cu3z07.s.

IV.2. Mesure de la sélectivité spectrale d'YBa,Cus07.5 sous forme de

pastille a température ambiante

Nous avons montré la faisabilité de la synthése d’YBa,CuzOz7.s par voie liquide, avec I’obtention
d’une phase pure, et montré que nous contrdlons a la fois la structure et la microstructure de
ce matériau en adaptant le profil thermique appliqué. Pour évaluer maintenant l'influence des
paramétres structuraux et microstructuraux, notamment sur la sélectivité spectrale, des
mesures optiques seront réalisées sur des pastilles constituées des oxydes synthétisés

précédemment.

IV.2.1. Mise en forme de pastilles d'YBa,CuzO7s a différentes

microstructures et stoechiométries en oxygene

Les poudres cristallisées issues des traitements thermiques sont agglomérées et ce d’autant
plus que la température de traitement thermique appliquée est élevée. Ce sont les
phénomeénes de forte coalescence des grains qui sont responsables de la formation d’agrégats
de plusieurs dizaines de micromeétres (Figure 57-a). Un broyage mécanique s’avére nécessaire
afin d’obtenir une granulométrie plus fine facilitant la mise en forme future de ces poudres
(réalisation de pastilles dans un premier temps puis de suspensions et de revétements). Ainsi,
la poudre d’YBa,Cu307-5 choisie pour étre broyée et mise sous forme de pastille est celle ayant
vu la plus faible température de traitement thermique car, d’'une part elle présente des tailles

de grains plus faibles, et d’autre part, cela facilitera la densification du matériau a plus haute
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température. Ainsi la poudre d’YBaCus07.s synthétisée a 850°C a été utilisée pour mettre en
forme des pastilles.

Les agrégats formés durant la cristallisation des poudres sont cassés mécaniquement dans un
broyeur muni de trois billes en agate. Celui-ci est placé dans un mélangeur et le broyage est
réalisé a 400 tours/min pendant 1h. La poudre est récupérée et tamisée (tamis a 160 um) afin
d’enlever les agrégats résiduels. Le tapis de grains agglomérés observé sur la Figure 57-a a été
complétement broyé et des grains avec une distribution en taille de particules d’une centaine

de nanometres sont obtenus (Figure 57-b).

Figure 57 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage d’une poudre
d'YBa,Cus07.5 apreés un traitement thermique a 850°C sous air a) avant broyage mécanique b) apres
broyage mécanique a 400 tr/min

Pour réaliser des pastilles a partir de cette poudre broyée, il est nécessaire d’ajouter un liant
afin de faciliter I'adhésion des grains entre eux lors de I'étape de pastillage. Le liant utilisé est
le Rhodoviol 4/125 qui est un alcool polyvinylique. Il est ajouté sous la forme d’une solution a
17% en masse dans l'eau, et, de nature organique, sera éliminé lors des traitements
thermiques a haute température. La poudre d’YBa,CusO7.s broyée est mélangée a cette
solution de fagon a bien mouiller la poudre (la masse de liant ainsi ajouté correspond a un
tiers de la masse de poudre considérée). Le mélange poudre d’YBa,CusO7.s/liant est placé a
I’étuve afin d’obtenir une poudre séche. Des pastilles de 20 mm de diameétre et 2 mm
d’épaisseur sont réalisées a partir de cette poudre, a I'aide d’'une pastilleuse manuelle et d'une
masse appliquée de 15 tonnes. Cing pastilles sont ainsi réalisées puis traitées thermiquement
entre 850°C et 925°C avec une rampe de montée en température de 100°C/h sous air pendant

1h (remarque: a 950°C une partie d’YBa,CusO7.s devient liquide ce qui entraine, lors du
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refroidissement et donc de la solidification d’YBa,Cusz07.5, une déformation de la pastille mise
en forme, c’est pourquoi la température maximale étudiée est de 925°C), suivi d’un
refroidissement lent (100°C/h) afin de permettre une bonne oxygénation de la structure.

De la méme maniere que pour les poudres, la microstructure et la stoechiométrie en oxygene
sont déterminées afin d’étudier leur influence sur les propriétés optiques du matériau.

Dans un premier temps, des analyses par microscopie électronique a balayage sont réalisées

sur chacune des quatre pastilles. Les micrographies obtenues sont reportées sur la Figure 58.

1‘300 nin

-"3 : 300 nm )

Figure 58 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage de pastilles
d’YBaCus0y.s traitées thermiquement a a) 850°C, b) 875°C, c) 900°C et d) 925°C

-

Comparons les microstructures observées dans le cas des pastilles d’'YBa;Cus0y7-5 avec celles
des poudres : lorsque le traitement thermique est de 850°C (Figure 58-a), la micrographie est
comparable a celle correspondant a la poudre ayant subi le méme traitement thermique
(Figure 54-a) ; les grains d’une centaine de nanometres forment des cols entre eux indiquant
que le processus de frittage a commencé. Lorsque la température de traitement thermique
augmente, les phénomeénes de croissance et de densification s’effectuent en paralléle, les
grains atteignent ainsi une taille proche du micrometre a 925°C.

Afin de déterminer le taux de densification des pastilles aprés ces traitements thermiques de
mise en forme, il faut connaitre les parametres de maille ainsi que la stoechiométrie en

oxygene d’YBa,Cusz07-s afin de calculer la masse volumique de I'oxyde dense. L'étape suivante
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est donc consacrée a I’évaluation des parametres de maille et de la stoechiométrie en oxygene
d’YBa,Cuz07.s.

De la méme maniére que pour les poudres d’YBa,;Cuz07.s, chaque pastille a été analysée par
diffraction des rayons X afin de déterminer la stoechiométrie en oxygéne de I'oxyde. Chaque
pastille est composée de I'oxyde d’YBa,Cus3O7s pur. La Figure 59 présente les quatre

diffractogrammes obtenus et plus particulierement les pics de diffraction observés autour de
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Figure 59 : diffractogrammes issus de I’analyse par diffraction des rayons X a température ambiante
de pastilles d’YBa,Cus07.s ayant subi des traitements thermiques compris entre 850°C et 925°C

Ce pic est intéressant puisqu’il est un indicateur de la phase cristallographique formée. En
effet, lorsque la phase est quadratique et que les parameétres de maille a et b sont égaux alors
la seule raie (200) est observée, lorsque la phase cristalline est orthorhombique et que a est
différent de b, alors ce pic se dédouble et les raies (200) et (020) sont mesurées.

La premiére constatation est que les deux pastilles mises en forme aux deux plus basses
températures sont composées d’oxyde d’YBa,CuzO7.s cristallisé dans la phase quadratique,
phase qui n’était pas observée dans le cas des poudres traitées thermiquement a la méme
température. Lorsque I'oxyde YBa,Cu307-5 est sous forme de composé massif, la structure ne
peut pas s’oxygéner de la méme maniéere que lorsque I'oxyde est pulvérulent, puisque la

surface spécifique ne sera évidemment pas la méme pour un matériau massif ou une poudre.
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Ainsi les stoechiométries en oxygéne obtenues pour les poudres d’YBa2Cuz0O7.s ne sont pas les
mémes que pour les pastilles traitées thermiquement a la méme température. Pour
déterminer les parameétres de maille de chaque oxyde constituant les pastilles, la méme
méthode que pour les poudres a été utilisée et les résultats sont reportés dans le Tableau 6.
Puisqu’apres un traitement thermique a 850°C et a 875°C, le pic situé a 26=47° indique que la
phase obtenue est quadratique (le pic étant sous forme de singulet), I'affinement par « profile
matching » a été réalisé en utilisant le groupe d’espace P4/mmm. Ainsi les stoechiométries en

oxygene obtenues sont moins élevées que celles obtenues pour les poudres.

a (A) b (A) c (A) DO (%) 7-6
0
850°C 3,856 3,856 11,61 Phase <6,30
guadratique
0
875°C 3,866 3,866 11,61 Phase <6,30

guadratique

900°C 3,846 3,881 11,65 0,45 6,36

925°C 3,807 3,898 11,68 1,18 6,57

Tableau 6 : paramétres de maille issus de I'affinement des diffractogrammes réalisés sur chacune des
pastilles apres traitement thermique a différentes températures, degré d'orthorhombicité DO,
steechiométrie en oxygene (7-6)

En se basant sur la littérature ou plusieurs auteurs réalisent des recuits lors de la synthese
d’YBa;Cus07.5 [48,53,103], deux traitements thermiques ont été testés: un premier sous
oxygene pur a 400°C pendant 5h et un autre sous air a 500°C pendant 10h mais aucune
amélioration notable de la stoechiométrie n’a été mise en évidence.

Le taux de densification a été estimé pour chaque pastille. Pour cela, la masse volumique
d’YBa;Cus07.s sous forme de pastille a été évaluée macroscopiquement en mesurant les
dimensions et la masse de chaque pastille. De plus, la masse volumique dans le cas
d'YBa;Cus07.s dense a été calculée, en fonction des paramétres de maille et de la
stoechiométrie en oxygene, permettant ainsi d’estimer le taux de densification de chaque
échantillon.

La formule générale donnant la masse volumique d’YBa;Cus07.5s dense est la suivante :

Zx M
N,*xV

103



Chapitre IV. Syntheése d’un oxyde mixte a propriétés optiques sélectives : YBazCuz07.s

Avec Z le nombre de motifs par maille (Z=1 dans le cas d’YBa,Cus07.5), M la masse molaire
d’YBaCus07s (il faut donc tenir compte de la stoechiométrie en oxygene calculée
précédemment), Nq le nombre d’Avogadro (6,022 x 1023 mol) et V le volume de la maille.

Le volume d’une maille est calculé en tenant compte de la structure cristalline (quadratique
ou orthorhombique selon la stoechiométrie en oxygéne). La formule générale permettant de

calculer le volume d’une maille est :

V = abc+/1 — cos?a — cos?B — cos?y + 2 cosa cosp cosy
Les angles étant tous égaux a 90° dans le cas d’YBa>Cuz0O7.s, la formule donnant le volume de
la maille est donc:
V=axbxc

Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau 7.

Masse vol.
Vimaille Masse 6 3, Masse vol.
(-] (-] (-] 1
a(A) b(A) c(A) axbxc 7-6 mol.M (x Zo*gl{/lm ) macro. T:L:;sde
(x102 m3) (8/mol) (x10%g/m3)
Ng*xV

850°C 3,856 3,856 11,61 1,726 ngr;g 6534 6,285 2,690 43%
875°C 3,866 3,866 11,61 1,735 ng”;‘g 6550 6,269 2,713 43%
900°C 3,846 3,881 11,65 1,738 6,36  656,0 6,267 2,770 44%
925°C 3,307 3,898 11,68 1,733 6,57  659,3 6,319 3,302 52%

Tableau 7 : calcul du taux de densification de chaque pastille d’YBa,CusO7.5 aprés différents
traitements thermiques de mise en forme

La densité de chaque pastille augmente relativement avec la température de mise en forme
utilisée, et s’avere plus importante aprés un traitement thermique a 925°C ce qui confirme les

observations faites par microscope électronique a balayage (Figure 58).

Nous avons montré que la structure et la microstructure des pastilles d’YBazCuzOg7.s
dépendent du traitement thermique utilisé. Les propriétés optiques de ces quatre pastilles,
ayant chacune une microstructure et une stoechiométrie en oxygene différentes, vont

maintenant étre mesurées.
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IV.2.2. Influence de la microstructure et de la stoechiométrie en oxygene

sur les propriétés optiques

La sélectivité spectrale diffuse a été mesurée sur chaque pastille, a température ambiante,
dans le domaine constitué : 1) du rayonnement infrarouge (moyen, IRM et lointain, IRL) dans
lequel sont observées les pertes par rayonnement thermique et ou I'émittance des matériaux
sera déterminée, et 2) du rayonnement solaire (infrarouge court IRC et rayonnement visible)
dans lequel I'absorptivité des matériaux sera observée.
Pour comparer les sélectivités spectrales des pastilles d’YBa;CuzO7.s et celles du carbure de
silicium SiC, des pastilles de SiC ont été réalisées en suivant le méme protocole d’élaboration
(ajout d’un liant, puis mise en forme de la pastille a I'aide d’'une pastilleuse manuelle suivie
d’un traitement thermique a 700°C pendant 2h afin d’éliminer le liant et de consolider la
pastille).
Si I'on reprend les lois de Kirchhoff (voir chapitre bibliographique), on sait qu’a I'équilibre
thermodynamique I'absorptivité a (o, T, 0) est égale a I'émissivité € (o, T, 8), avec o nombre
d’onde en cm™; T la température et 8 I'angle directionnel. De plus, pour un matériau
hétérogene et diffusant, la relation suivante est observée :

a(o,T,0) + p(0,T,0) + (0, T,0) =1
Oup(o,T,0) et (o, T, 0) sont respectivement la réflectivité et la transmissivité spectrales
directionnelles hémisphériques.
Ainsi, dans un premier temps, la transmissivité spectrale normale hémisphérique (TNH) a été
mesurée, elle est nulle dans tout le domaine étudié ce qui signifie qu’une part du rayonnement
incident est absorbée par I'oxyde et I'autre part est réfléchie. Pour déterminer la part de
rayonnement absorbée, la réflectivité est mesurée puis |'absorptivité est déduite de la
formule ci-dessus simplifiée du terme correspondant a la transmissivité :

a(o,T,0) =1—-p(0,T,0)

Les valeurs obtenues, pour les pastilles d’YBa,;Cuz07.s et pour le SiC, sont reportées sur le
spectre d’absorptivité/émissivité en fonction du nombre d’onde ¢ (Figure 60). Le nombre
d’onde de coupure Gcoupure=5500 cm™ (équivalent a Acoupure = 1,8 um) a été déterminé par
I’équipe du laboratoire PROMES travaillant dans ce projet, en se basant sur un facteur de
concentration du rayonnement de 1000 soleils et une température de fonctionnement de

1000°C.
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Figure 60 : absorptivité et émissivité des pastilles d’YBaCusO;.s apres différents traitements
thermiques, comparaison avec l'absorptivité et I'émissivité d'une pastille de SiC

Pour rappel, comme énoncé dans le chapitre bibliographique, I'absorptivité et I'émissivité
doivent suivre les tendances suivantes pour s’approcher de I'absorbeur volumique « idéal »:
a (o, T, 0) = 1 pour Ocoupure < 0 < 22000 cm™? (rayonnement solaire)
€ (o, T, 8) = 0 pour 0 < Geoupure (rayonnement infrarouge)

Afin de quantifier les propriétés optiques d’YBa;CuszO7.5 et de les comparer a celles du SiC,
deux grandeurs sont introduites : I'émissivité thermique &7 et 'absorptivité solaire as. Ces
grandeurs normales, intégrées sur toutes Is gammes spectrales considérées, permettent de
déterminer la quantité de flux solaire recue par I'oxyde ainsi que le flux thermique perdu.
L'absorbeur idéal devra présenter une émissivité thermique proche de zéro et une

absorptivité solaire proche de I'unité. Ces grandeurs sont définies par les relations suivantes :

i) Jeoupure o (G T)B(0,T)do

ST(T) = fﬂcoupure B(0,T)do (1)

min

et

[max  4(g,T)S(0)do

__ “Ocoupure
aS(T) - fa'max S(o)do (2)

Ocoupure

L’équation (1) définit I'émissivité thermique, elle dépend de I'émissivité mesurée ainsi que de
la luminance B (o, T) donnée par la loi de Planck. Cette loi décrit la répartition de I'énergie
électromagnétique (ou la répartition de la densité de photons) rayonnée par un corps noir a

une température donnée, en fonction de la longueur d’onde. La Figure 61 représente
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graphiquement la fonction associée a la loi de Planck calculée pour une température de

1000°C (température de fonctionnement retenue dans le projet).
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Figure 61 : spectre de la fonction issue de la loi de Planck pour une température de 1000°C dans le
domaine spectral du rayonnement infrarouge

L’émissivité thermique €1 est ainsi obtenue selon I'équation (1) en intégrant le produit des
fonctions émissivité et luminance de Planck entre 500 cm™ et 5500 cm™, le tout normalisé a
I'intégrale de la fonction luminance dans le méme domaine spectral.

De la méme facon, I'équation (2) décrit I'absorptivité solaire as, qui dépend de I'absorptivité
mesurée et de I'éclairement solaire S(oc) recu par le matériau irradié. La fonction

« éclairement » est représentée sur le graphe de la Figure 62.
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Figure 62 : spectre d'irradiation solaire [104]

L’absorptivité thermique est ainsi obtenue selon I'’équation (2) en intégrant le produit des
fonctions absorptivité et éclairement solaire entre 5500 cm™ et 22000 cm™, le tout normalisé
a l'intégrale de la fonction éclairement dans le méme domaine spectral.

Les valeurs de I’émissivité thermique €7 et de I'absorptivité solaire as ont été calculées, a partir
de ces données, pour chaque pastille d’YBa;Cus07.s réalisée a différentes températures ainsi
gue pour le SiC. Les résultats sont reportés dans le Tableau 8. Les pastilles d'YBa;Cus0y7.5 ayant
été traitées thermiquement a une température inférieure a 900°C présentent toutes les trois
des valeurs d’émissivité thermique et d’absorptivité solaire similaires : I'’émissivité thermique
est légerement diminuée tandis que I'absorptivité solaire est augmentée. En revanche la
pastille d’YBa;Cus07.5 traitée a 925°C présente des résultats plus prometteurs puisque

I’absorptivité solaire est augmentée de 9% et I’émissivité thermique est diminuée de 26%.

850°C 875°C 900°C 925°C SiC
€7 0,84 0,86 0,85 0,67 0,90
s 0,90 0,91 0,91 0,86 0,79

Tableau 8 : émissivité thermique €r et absorptivité solaire as des pastilles d’YBa,Cus0;.5 et de SiC

D’apreés ces résultats, il apparait que la stoechiométrie en oxygéne joue un role essentiel dans
la sélectivité spectrale d’YBa;CusOz7.s: si la stoechiométrie n’est pas assez élevée alors la
sélectivité spectrale n’est pas suffisante. En effet lorsque la phase cristalline synthétisée est

orthorhombique, la structure est composée de chaines CuO qui favorisent les transferts de
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charges électroniques avec les plans CuO; présents dans la structure. Ces chaines CuO sont
inexistantes dans la phase quadratique obtenue lorsque la stoechiométrie en oxygéne est
inférieure a 6,3. Concernant la microstructure, il est a noter que, d’apres les micrographies
présentées sur la Figure 58, la rugosité de surface diminue légerement lorsque la température
de traitement thermique augmente puisque les surfaces des pastilles semblent relativement
plus lisses. Si I'effet de la rugosité sur la sélectivité spectrale n’est pas marquant ici, on peut
envisager qu’une forte rugosité peut entrainer une diminution de la réflectivité puisque les
aspérités de surface augmentent le chemin optique parcouru par I'onde incidente entrainant
une augmentation de I'absorption du matériau et donc de I’émissivité [15].

La Figure 63 présente la réponse optique mesurée d’un monocristal d’'YBa,;CuszOs9 orienté
selon le plan ab, autrement dit ce spectre représente le cas idéal visé : une rugosité nulle, une
stoechiométrie en oxygene la plus élevée possible, et enfin I'orientation de I'oxyde. Dans ce
cas I’émittance thermique €t est de 0,27 et I'absorbance solaire as est de 0,86. Ces résultats

ont été obtenus par Lobo et al. [39].
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Figure 63 : détermination par la modélisation de la réponse optique d'un monocristal d'YBa;Cus0s,9
orienté selon le plan ab

L’aspect « orientation » n’a pas encore été abordé dans ces travaux. Lobo et al. [39,40] ont
montré que |'orientation de I'oxyde selon le plan ab augmente la sélectivité spectrale et plus
particulierement la réflectivité dans le domaine du rayonnement infrarouge (IRM-IRL). Ceci
s’explique par le confinement des porteurs de charges dans le plan ab d{ a des contraintes

structurales. lls étudient également un oxyde monocristallin ayant une stoechiométrie en
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oxygene égale a 6,5 orienté selon le plan ab. Cependant, dans leur cas, I’émissivité thermique
est plus élevée (e1 = 0,75) que I'émissivité thermique calculée pour la pastille mise en forme a
925°C (er=0,67) dont la stcechiométrie en oxygene est proche de celle de Lobo et al.
(7-6=6,57). Dans I'étude de Lobo et al., si I'oxyde est orienté selon I'axe c, alors la réflectivité
est quasiment nulle sur tout le domaine spectral étudié.

Dans notre cas, si I’'on observe le diffractogramme de la pastille mise en forme a 925°C (les
pics sont indexés dans le systéeme orthorhombique (groupe d’espace Pmmm) selon la fiche
JCPDS n°00-050-1886) (Figure 64), aucune orientation préférentielle n’est observable. Si une
orientation dans le plan ab était observée, alors les pics indexés (00c) seraient prépondérants

dans le diffractogramme présenté sur la Figure 64, or ce n’est pas le cas ici.
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Figure 64 : diffractogramme issu de I’analyse par diffraction des rayons X d’une pastille d’YBa,Cus0;.s
mise en forme aprés un traitement thermique a 925°C

Cependant, malgré cette « non-orientation », les résultats sont prometteurs puisque proches
de ceux obtenus pour des oxydes orientés. En effet, I'orientation obtenue par Lobo et al. est
possible grace a un dépot réalisé par ablation laser. Or, dans le cadre de ces travaux, tous les
essais et protocoles préliminaires présentés ont pour finalités (et pour contrainte majeure)
d’étre adaptés a la fonctionnalisation de mousses de SiC, hautement poreuses et dont la
topographie est extrémement accidentée, ce qui ne sera possible que par voie liquide. En
effet, comme présenté dans le chapitre lll, les mousses de SiC ont une morphologie complexe

et la fonctionnalisation ne pourra pas étre envisagée par voie séche.
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Trois parametres sont donc a prendre en compte pour optimiser les propriétés optiques
d’YBa,Cus0y75 : la rugosité de surface, I'orientation de I'oxyde et la stoechiométrie en oxygéene.
C’est cependant ce dernier paramétre qui semble avoir le plus d’influence sur les propriétés

optiques des pastilles d’YBa,Cuz07-s.

IV.3. Conclusions

Nous avons montré, dans ce chapitre, qu’il est possible de synthétiser, par voie liquide dérivée
du procédé Pechini, I'oxyde YBa>CusOy7.5 pur. La température de traitement thermique, utilisée
pour former la phase YBa,Cus0y.s, influence nettement a la fois la microstructure de I'oxyde,
mais aussi la stoechiométrie en oxygéne. Des pastilles d’YBa,Cuz07.5 présentant différentes
microstructures et stcechiométries en oxygene ont été réalisées et leurs propriétés optiques
ont été déterminées. Il apparait ainsi qu’une forte stocechiométrie en oxygene est essentielle
pour obtenir la sélectivité idéale recherchée dans ce projet, a savoir une absorptivité solaire
proche de 1 dans le domaine spectral du rayonnement solaire, et une émissivité thermique
proche de 0 dans le domaine spectral du rayonnement infrarouge. L'oxyde YBa;CuzO7s
présente une sélectivité spectrale intéressante pouvant répondre a la problématique du
projet qui est de diminuer I'’émissivité thermique du SiC dans le domaine spectral de
I'infrarouge. Connaissant maintenant les parametres qui influencent la sélectivité spectrale
d’YBa;Cus0z7.s, des revétements a partir de cet oxyde vont étre réalisés sur des substrats en
carbure de silicium SiC, afin de fonctionnaliser ces matériaux. L'objectif reste d’optimiser leurs
propriétés optiques et plus particulierement de diminuer la forte émissivité thermique

observée.
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V.1. Faisabilité du procédé de fonctionnalisation des mousses de SiC :

cas simple d’un oxyde modele

Bien que cette partie n’apparaisse qu’en fin de manuscrit, le travail effectué ici a été, en
réalité, réalisé au début du projet. En effet, la recherche d’un oxyde a propriétés sélectives
adaptées a été effectuée en paralléle du travail exposé dans cette partie et I'oxyde YBa;CuzOz-5
fut choisi, suite aux résultats des autres partenaires de ce projet, a l'issue de ce travail de
recherche. Dans un premier temps, le point clé pour nous fut donc de s’assurer de la faisabilité
de la fonctionnalisation, par imprégnation, de mousse de B-SiC, substrat poreux a
morphologie complexe, en utilisant la voie liquide, dans le but de réaliser un revétement de
type oxyde homogene et couvrant. Pour cela, le cas simple d’'un oxyde modéle, I'oxyde de
chrome Cr,03, a été choisi, permettant de fixer les parameétres opératoires de mise en forme

a utiliser pour réaliser un revétement sur ce type de substrat.
V.1.1. Synthese de 'oxyde Cr,03 par voie liquide

Dans un premier temps, sur la base des connaissances antérieures du laboratoire, I'oxyde
Cr;03 a été synthétisé par voie liquide (dérivée du procédé Pechini). Pour rappel, par ce
procédé, des cations métalliques sont complexés de facon homogene le long de chaines
polymériques, ce qui permet d’obtenir des oxydes dans les proportions stoechiométriques
souhaitées, aprés un traitement thermique adapté. Les cations métalliques sont ici apportés
par des nitrates de chrome (Cr(NOs3)s, 9H,0) qui sont dissous dans de |’eau. La concentration
en cations métalliques Cr3* est choisie arbitrairement égale a 0,25 M, puisque cette étape sert
simplement a déterminer la phase formée suite a un traitement thermique. Les chaines
polymériques sont formées en mélangeant [|’hexaméthylénetétramine (HMTA) avec
I’acétylacétone (acac) dans I'acide acétique (solvant) et ce, dans des proportions équimolaires.
Comme présenté dans le chapitre bibliographique et en se basant sur des travaux antérieurs
[63], le ratio concentration en composés organiques sur concentration en nitrates est choisi
égal a 3,1 dans le but d’ajouter suffisamment de matiéres organiques pour que les cations se
complexent de facon optimale. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation jusqu’a
I'obtention d’une solution colorée orangée, ce qui indique I'avancement de la réaction de

polymérisation. Lorsque les nitrates sont completement dissous, les deux solutions de
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précurseurs sont mélangées, et le milieu réactionnel est placé a 60°C sous agitation durant
30 min. L’étape suivante consiste a calciner ce sol précurseur a 450°C afin d’éliminer la
majorité des composés organiques présents, puis la poudre issue de ce traitement thermique
est traitée a 800°C pendant 2h afin de permettre la cristallisation de I'oxyde. Cette
température de traitement thermique est adaptée puisque, aprés analyse par diffraction des
rayons X (Figure 65), le diffractogramme obtenu indique la formation d’un oxyde cristallisé
dont les pics de diffraction ont tous été indexés dans la structure rhomboédrique (groupe
d’espace R-3c) avec pour paramétres cristallins a=4,958 A et c=13,59 A (fiche JCPDS n°00-006-
0504).
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Figure 65 : diffractogramme issu de I’analyse par diffraction des rayons X d’une poudre d'oxyde Cr,0;
apres un traitement thermique a 800°C

Cette voie de synthése permet donc, aprés un traitement thermique adapté, d’obtenir I'oxyde
de chrome Cr;0s. Cette voie liquide, dérivée du procédé Pechini, est intéressante puisqu’il est
aussi possible de controler la viscosité du sol précurseur en fonction de la température et du
temps de polymérisation utilisés (parameétre non contrdlable par la voie alcoxyde par
exemple). Dans cette partie, nous avons simplement synthétisé I'oxyde Cr,0s, I'étape suivante
sera d’adapter a la fois la concentration en cation métallique Cr3*, afin que la quantité soit
suffisante pour recouvrir la totalité de la surface de la mousse de SiC, mais aussi la viscosité
du sol précurseur afin que celui-ci se dépose uniformément sans boucher les pores constituant

la mousse de SiC.
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V.1.2. Mise en place du protocole de fonctionnalisation

Comme expliqué dans le chapitre IlIl.1.1, les mousses de B-SiC sont fabriquées par
imprégnation d’une matrice en polyuréthane a I'aide d’une barbotine contenant du carbone
en exces, dans le but de faire réagir tout le silicium ajouté. Ainsi, aprés le traitement thermique
visant a éliminer la matrice polymére et a former le carbure de silicium, du carbone
excédentaire est retenu dans la structure. Il est éliminé a 700°C, c’est pourquoi toutes les
mousses de B-SiC sont dans un premier temps traitées a cette température pendant 1h.

Le but du projet est d’obtenir un revétement de type oxyde, homogene et couvrant, sur un
substrat poreux en carbure de silicium. L'épaisseur visée dépend de la nature de I'oxyde utilisé
en tant que revétement sélectif. Cette épaisseur sera calculée pour I'oxyde sélectif choisi par
le Laboratoire de Thermocinétique de Nantes (LTN), partenaire du projet. Dans un premier
temps, I'épaisseur visée arbitrairement est donc de I'ordre du micrométre.

Le protocole d’élaboration du sol précurseur est le méme que celui présenté dans la partie
précédente mais trois concentrations en cation métallique Cr3* ont été étudiées: 0,5 M ;
1,0 M et 1,5 M. La température et le temps de polymérisation sont identiques dans les trois
cas (60°C pendant 30 min). Puisque le ratio concentration en composés organiques sur
concentration en nitrates est gardé constant (3,1), la quantité de composés organiques va
augmenter entrainant une augmentation de la viscosité du sol précurseur. Des mesures

rhéologiques ont été réalisées sur chaque sol, les résultats sont reportés dans le Tableau 9.

[Cr3*] (mol/L) 0,5 1,0 1,5
[HMTA]=[acac] 0,78 1,55 2,33
(mol/L)
Viscosité 15 65 30
(mPa.s)
Angle de 17 30 50

contact (°)

Tableau 9 : viscosité du sol précurseur et angle de contact sur SiC en fonction de la concentration en
cation métallique Cr**

Les valeurs de viscosité augmentent considérablement en fonction de la concentration en
cation métallique utilisée et donc en fonction de la concentration en composés organiques.
Le nombre de chaines polymériques formées durant la synthése augmente en effet avec la

concentration, ce qui augmente la viscosité du milieu.
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Le premier parametre a vérifier pour garantir I'obtention d’un revétement homogéene et
couvrant est la mouillabilité du sol précurseur sur le substrat a revétir, le SiC dans notre cas.
En effet, il faut une bonne affinité physique et chimique entre le sol et le substrat afin que ce
dernier soit entierement recouvert par le sol. Pour évaluer cette affinité, des mesures d’angle
de contact ont été réalisées entre les trois sols synthétisés et une pastille de SiC (mise en forme
par pressage uniaxial a partir de poudre de B-SiC). Il est évident que la pastille de SiC n’est pas
I’équivalent d’'une mousse de SiC et I'état de surface de la pastille n’est pas totalement
représentative de celle la mousse. En revanche, compte tenu de la planéité, cela s’avere étre
la meilleure solution pour estimer la mouillabilité du sol sur le SiC. Si I'angle de contact mesuré
est inférieur a 90°, le sol est dit mouillant ce qui signifie que I'affinité physico-chimique est
suffisante pour déposer le sol précurseur sur le SiC. Les valeurs obtenues sont reportées dans
le Tableau 9. L’angle de contact est inférieur a 90° dans les trois cas, ce qui signifie que les trois
sols sont mouillants donc aptes au dépdét, quelle que soit la viscosité. En revanche la
mouillabilité diminue avec I'augmentation de la viscosité traduisant une augmentation de
I’énergie de surface de la goutte déposée sur la pastille de SiC. Ceci est notamment da a
I"augmentation du nombre de chaines polymériques formées durant la synthése apparaissant
avec I'augmentation de la concentration en composés organiques.

Ainsi, trois mousses sont imprégnées par les trois sols synthétisés, selon la technique décrite
dans le chapitre détaillant les techniques expérimentales : les mousses sont immergées dans
les sols précurseurs puis le sol excédentaire pouvant boucher les pores est éliminé en faisant
passer un flux d’air sur chaque face de la mousse. Une étape de séchage a 90°C précede |'étape
de calcination/cristallisation réalisée a 800°C pendant 2h.

Les revétements de Cr,0s3 obtenus sont observés par microscopie électronique a balayage
(Figure 66) : la microstructure du revétement peut étre assimilée a une microstructure en

feuillets qui n’est pas totalement conforme a la surface de la mousse.
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Figure 66 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage d’une mousse
de SiC imprégnée d’un sol précurseur de I'oxyde Cr,0z ([Cr**] = 1,0 M) puis traitée thermiquement &
800°C pendant 2h

Afin de permettre au revétement de Cr,03 de mieux adhérer a la surface de la mousse de SiC,
il est possible d’ajouter au sol précurseur un plastifiant organique a longues chaines
carbonées, capable de s’accommoder a la surface irréguliere des mousses de SiC lors de

I'imprégnation.
V.1.3. Ajout d’un plastifiant

Le polyéthyléne glycol (PEG) 35000 a été choisi en tant que plastifiant car il posséde de longues
chaines carbonées capables de s’adapter a la topographie de surface de la mousse et
d’apporter de la flexibilité au sol précurseur, favorisant I'accroche et la tenue mécanique du
revétement formé. En se basant sur des travaux antérieurs [105], ce plastifiant a été ajouté
au sol précurseur avec une concentration de 60 g/L, en fin de réaction de polymérisation,
lorsque le milieu réactionnel est encore a 60°C afin de faciliter la dissolution du plastifiant.

L'utilisation du PEG 35000 augmente considérablement la viscosité, notamment dans le cas
d’un sol contenant 1,5 M de cations métalliques qui atteint alors 220 mPa.s, ce qui modifie
I’angle de goutte qui atteint alors 87°. Cependant, c’est dans ces conditions que le revétement
le plus conforme est obtenu. Ces résultats indiquent que le paramétre flexibilité, amené par
I'ajout du plastifiant, devient prépondérant face a la mouillabilité qui diminue et la viscosité
qui augmente ; le plastifiant permet aux précurseurs contenus dans le sol d’étre répartis de
facon homogeéne sur la surface de la mousse. Les micrographies reportées sur la Figure 67-a

et la Figure 67-b montrent un revétement homogene et couvrant, avec une épaisseur proche
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de I'objectif fixé c’est-a-dire 800 nm (Figure 67-c). Des grains sphériques d’environ 100 nm

constituent le revétement et sont empilés de maniéere quasi compacte.

Figure 67 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage d’une mousse
de SiC revétue de I'oxyde Cr,0; en suivant le protocole optimisé a) et b) vues de la surface c) vue en
coupe

La voie polymére dérivée du procédé Pechini est donc totalement adaptée a la mise en forme
d’un revétement de type oxyde sur un substrat aussi complexe que la mousse de SiC. Afin
d’améliorer la conformité du revétement sur la surface de la mousse, un plastifiant s’avere
nécessaire. La concentration en cations métalliques doit étre suffisamment élevée pour
atteindre une épaisseur proche du micron.

Il sera tres difficile dans ces conditions et en suivant ce protocole, d’obtenir une épaisseur plus
élevée sans passer par plusieurs étapes d’imprégnations. En effet, la viscosité des sols est trés
élevée, ceci étant di a la présence de grandes quantités de composés organiques (HMTA, acac
et PEG 35000) ainsi qu’a la température et au temps de polymérisation utilisés. Le sol ne
s’écoule plus et la viscosité peut étre comparée a celle d’une pate. Si I'on souhaite augmenter

considérablement I'épaisseur, il faudra déposer non plus un sol précurseur, mais un sol chargé
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ou une suspension de poudre d’oxyde, technique permettant d’atteindre des épaisseurs de
plusieurs microns [70,106].
La Figure 68 reprend schématiquement le protocole optimisé permettant d’obtenir un

revétement de Cr,03 homogene et couvrant sur une mousse de B-SiC.

Dissolution des nitrates de Cr Dissolution des précurseurs
c=1,5M organiques acac et HMTA
Vau=10mL dans l'acide acétique
V,i:=100mL

Agitation a 80 C pendant 30 min

Sol
précurseur

‘ Ajout d’un plastifiant : PEG 35000

Sol précurseur a
viscosité plus élevée

‘ Imprégnation

Mousse revétue de sol
précurseur

‘ Cristallisation 2h a 800 C

Mousse de SiC revétue
de Cr,0,

Figure 68 : protocole optimisé de réalisation d'un revétement de Cr,Os sur mousse de SiC par
voie liquide

Cette étude met donc en évidence la faisabilité de la fonctionnalisation d’une mousse de B-
SiC par voie liquide. Une étude complémentaire, consistant a tester I'effet de ce revétement
de chromine sur la tenue en température du carbure de silicium, a été réalisée et les résultats
obtenus montrent une diminution du taux d’oxydation du SiC, ce qui constitue une
information supplémentaire confirmant I’homogénéité du revétement sur la mousse de SiC
[90].

Ce protocole ainsi mis en place a été retenu pour réaliser un revétement optiquement sélectif
sur les mousses dans le but de diminuer I’émittance de ces matériaux dans le domaine spectral
du rayonnement infrarouge. Au moment ou ce choix a été fait, I'oxyde sélectif YBa,;Cu3Oz-s
n’avait cependant pas encore été sélectionné et des adaptations des parametres seront

effectuées dans la suite pour déposer YBa;CusOy7.s sur les substrats de SiC.
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Les étapes suivantes consistent donc a élaborer un revétement d’YBa,CusO7.s, dans un
premier temps sur des pastilles de SiC afin de s’affranchir de la difficulté liée a I'utilisation d’un
substrat poreux, puis dans un second temps sur les mousses de SiC en adaptant les

parametres.
V.2. Fonctionnalisation de pastilles de SiC par YBa;Cu3O07.5

V.2.1. Détermination de I'épaisseur minimale nécessaire par modélisation

Afin de fixer le parameétre épaisseur permettant d’obtenir un revétement d’YBa,CuszO7s
totalement opaque et ainsi optimiser la sélectivité spectrale de ce dépot, le laboratoire LTN,
partenaire du projet, et plus particulierement Benoit Rousseau, a calculé I'épaisseur minimale
nécessaire permettant de répondre a la problématique fixée.

Pour calculer cette épaisseur, il faut utiliser la transmissivité réelle T, via la loi de Beer-

Lambert :

Ou K, représente le coefficient d’absorption spectral en cm™ et d I'épaisseur du matériau
considéré. Pour calculer I'épaisseur d, on suppose le matériau opaque, ce qui implique une
valeur de T, = 1% [15]. D’autre part, le coefficient d’absorption spectral est défini par la
relation suivante :

K, = 4nk,o
Avec o le nombre d’onde en cm™ et k, I'indice d’absorption. Pour calculer ce dernier il faut
remonter a l'indice optique complexe, qui est utilisé dés qu’un matériau est absorbant et dont
la partie imaginaire décrit I'atténuation de I'onde, avec n indice de réfraction:

n=n- ik,
Puis enfin, on accede a la fonction diélectrique complexe g, qui n’est autre que le carré de cet
indice optique complexe, et qui reflete la réponse d’'un matériau soumis a une onde
électromagnétique. Cette fonction diélectrique peut étre évaluée en se basant sur un modele
de Drude a double amortissement [107]. En vulgarisant, un modéle de Drude basique permet
de simuler le transport d’électrons dans les milieux conducteurs (métaux par exemple). Dans
ce modele, les charges électroniques n’interagissent pas avec le réseau ionique du matériau.
Lorsque la concentration électronique devient plus faible, dans le cas des oxydes faiblement

conducteurs, les charges vont interagir avec le réseau, ce qui freine leur circulation, on ajoute
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alors un terme d’amortissement au modele de Drude qui permet de prendre en compte
I'interaction de ces charges entre elles ou avec le réseau. Ainsi, en se basant sur les travaux
de Lobo et al. [39] qui donnent les parameétres du modéle pour le cas d’une couche
d’YBa,Cus07.s monocristalline de stoechiométrie 7-6 = 6,9 et orientée selon le plan ab, le LTN
a calculé I'épaisseur minimale permettant d’obtenir un revétement opaque, et ce, dans tout

le domaine spectral étudié. Les résultats sont présentés sur la Figure 69.
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Figure 69 : détermination par modélisation de I'épaisseur minimale nécessaire au dépdt d'YBa,Cus07.s
pour obtenir un revétement opaque

D’aprés ces résultats, I'épaisseur minimale a considérer pour avoir un revétement opaque
dans tout le domaine spectral étudié (rayonnements infrarouges et visibles) dans ces travaux
est de 600 nm. Cette épaisseur est en accord avec les travaux présentés précédemment
puisqu’en réalisant un revétement par voie polymere dérivée du procédé Pechini une

épaisseur de dépo6t de 800 nm est atteinte.

V.2.2. Réalisation de sols précurseurs en vue de mettre en forme un

revétement d'YBa>Cuz07s

Dans l'objectif de mettre en forme un revétement d’épaisseur de I'ordre du micron, le
protocole de fonctionnalisation mis en place dans la premiere partie de ce chapitre a été
utilisé [108]. Les réactifs sont les mémes que ceux décrits dans le chapitre IV a savoir des

nitrates d’yttrium, de baryum et de cuivre concernant les précurseurs cationiques;
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I’hexaméthylénetétramine (HMTA) et l'acétylacétone (acac) concernant les précurseurs
organiques. Plusieurs problemes se sont présentés. En effet, pour conserver les
concentrations en cations métalliques utilisés pour synthétiser I'oxyde de chrome (1,5 M) et
obtenir une épaisseur de dépot de I'ordre du micron, il faut utiliser une grande quantité de
nitrate de baryum. Or, la solubilité de ce composé dans I'eau étant faible (8,7 g/100 mL), un
volume d’eau tres élevé est nécessaire pour solubiliser le nitrate. Ce grand volume d’eau doit
étre éliminé par évaporation lors de la réaction de polymérisation réalisée a 100°C.
Cependant, le temps de chauffe nécessaire a I'élimination de I’eau est long et entraine une
élévation de la viscosité du sol précurseur synthétisé. En effet, plus le temps de réaction de
polymérisation est long, plus les chaines polymeéres formées sont nombreuses et longues,
entrainant I'augmentation de la viscosité. Le sol précurseur, s’apparentant alors a une pate,
devient difficile a utiliser pour mettre en forme un revétement.

Le nitrate de baryum a alors été remplacé par un acétate de baryum (Ba(CH3COO);) dont la
solubilité dans I'eau est plus élevée (72 g/100 mL). Cependant, lorsque I"acétate est dissous
dans I'eau avec les nitrates de cuivre et d’yttrium, les ions nitrates présents dans le milieu se
complexent avec les ions baryum pour former de nouveau le nitrate de baryum qui précipite.
Considérant ces résultats, il a été décidé de synthétiser un sol précurseur de |'oxyde
YBa;Cu307.5 moins concentré en cations métalliques et dans lequel de la poudre d’YBa,Cu307-5
déja cristallisée serait ajoutée. Ainsi, cette technique, consistant a préparer un sol « chargé »
en poudre, permet d’ajouter de la matiére précurseur a partir de laquelle peut croitre I'oxyde.
Cependant, lors de la synthése du sol précurseur, un précipité vert est apparu dans le milieu.
(Remarque : ce sol est celui utilisé lors de la synthése des poudres d’YBa,CusO7.s et ce
probleme n’avait pas été identifié puisque le sol précurseur est directement calciné sans
passer par I'étape de dépot or les précipités formés n’ont été observés qu’apres dépbt sur
pastille, cependant ceci ne fut pas un obstacle a la formation d’YBa2Cuz07.s sous forme de
poudre). Des travaux antérieurs [63] ont montré que des précipités peuvent apparaitre
lorsque le pH du milieu réactionnel est trop élevé. Ainsi le pH du sol étant principalement
déterminé par le solvant (acide acétique, pH=3,2), de I'acide chlorhydrique HCl a été ajouté
jusqu’a disparition du précipité, c’est-a-dire pour un pH<2. Dans ce sol stabilisé, a alors été
ajoutée de la poudre d’YBaCus07-5 (1% en masse), synthétisée selon le protocole décrit dans

le chapitre IV. Lors du dépot de ce sol par trempage-retrait sur pastille de SiC, un précipité
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bleu-vert est apparu durant I’étape de séchage. Il s’avere que I'oxyde YBa,Cuz07.s est dissous
pour un pH<2, ce sont les résidus qui sont observés apres trempage-retrait.

La mise en forme d’un revétement d’YBa>Cus0Oy7.s sur SiC en utilisant un sol précurseur ou un
sol chargé précurseur a donc été abandonnée. Comme la synthese d’YBa,Cuz07.5 par voie
polymére est concluante et permet d’obtenir une poudre de faible granulométrie (agrégats
de taille de I'ordre d’une centaine de nanometres aprés broyage et tamisage, voir chapitre 1V),
des suspensions de ces poudres seront réalisées dans le but de mettre en forme un

revétement d’épaisseur controlée sur SiC.
V.2.3. Mise en suspension de poudres et dépot par trempage-retrait

La mise en suspension de poudres d’oxyde dans un solvant est une technique couramment
utilisée au laboratoire. Un solvant azéotropique de méthyléthylcétone (MEK) et d’éthanol
(EtOH), dans les proportions volumique 60-40, est utilisé en tant que milieu de dispersion dans
lequel est ajouté un dispersant. En se basant sur des travaux antérieurs réalisés au laboratoire
[109] étudiant divers dispersants et leurs quantités optimales a utiliser, le
polyvinylpyrrolidone (PVP) 3500 a été choisi et ajouté a hauteur de 2,5% en masse par rapport
a la masse de poudre d’YBayCuzOz7.s. Il permet, par un effet stérique di aux longues chaines
carbonées présentes dans sa structure, d’empécher la réagglomération de la poudre
dispersée.

Les poudres d’YBa;Cus07.5 mises en suspension sont celles synthétisées dans le chapitre IV.
Pour rappel, la synthese est réalisée par voie polymere, un traitement thermique sous flux
d’air a 850°C permet d’obtenir I'oxyde pur cristallisé mais aggloméré. Pour désagglomérer la
poudre, un broyage mécanique dans un broyeur a boulets en agate est réalisé a 400 tr/min
pendant 1h. La poudre est ensuite tamisée (tamis de 160 um) afin d’éliminer les agrégats de
taille supérieure a la taille du tamis.

La suspension est réalisée selon le protocole suivant : dans le solvant MEK-EtOH est ajouté le
dispersant, sous agitation mécanique, puis la solution est placée sous agitation ultrasonore
pour homogénéiser le milieu. La poudre d’YBa;Cus07.5 est ensuite ajoutée petit a petit, sous
agitation mécanique, afin de bien la disperser dans le milieu. La suspension est a nouveau

sonifiée durant 30 min afin de bien disperser chague composant et d’avoir une bonne stabilité.
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Dans un premier temps, les dépdts sont mis en forme sur des pastilles de SiC (et non des
mousses) afin de s’affranchir de la difficulté liée a I'utilisation de mousses de SiC, ne serait-ce
que pour les étapes de caractérisations des échantillons (structure, microstructure et
propriétés optiques), relativement plus aisées dans le cas de pastilles que de mousses.

Une suspension a 30% en masse d’YBa,CuszO7.5 a donc ensuite été déposée par trempage-
retrait sur des pastilles de SiC (vitesse de retrait de 200 mm/min), puis I'étape de séchage a
90°C a été suivie par une étape de traitement thermique a 850°C sous flux d’air pendant 1h,
dans le but de densifier le revétement d’YBa,CuzO7.s ainsi mis en forme. Une analyse par
diffraction des rayons X a été réalisée afin de vérifier si la structure de I'oxyde YBa;CuzO7.5
n’avait pas été modifiée durant le traitement thermique. Or, il s’avére que l'indexation du
diffractogramme (Figure 70) met en évidence la formation de carbonate de baryum BaCO3
durant le traitement thermique (ainsi que d’autres phases, non indexées sur le
diffractogramme par soucis de clarté). En effet, le baryum est un élément qui est trés réactif
vis-a-vis du carbone (ici fourni par le SiC). De plus, les atomes d’yttrium réagissent fortement
avec le silicium formant des silicates d’yttrium. L'oxyde YBa,CusO7.s est ainsi dissocié et de

nombreuses phases se forment a l'interface entre le revétement et le substrat.
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Figure 70 : diffractogramme issu de I’analyse par diffraction des rayons X d’une pastille de SiC
revétue d'YBa,CusOy.5 aprés un traitement thermique a 850°C sous flux d’air pendant 1h

Pour empécher la décomposition de I'oxyde YBa,CuszO7-5 suite aux réactions avec le substrat,
une couche barriére « intermédiaire » a été réalisée. Des travaux ont montré que la zircone

ZrO; pouvait empécher la diffusion du silicium et donc la réaction avec I'yttrium [110].

126



Chapitre V. Mise en forme de revétements d’YBa,Cus07.s sur SiC

Pour réaliser cette couche barriere, le protocole décrit dans la partie « V.1.2 Mise en place du
protocole de fonctionnalisation », permettant de fonctionnaliser des mousses de SiC, a été
utilisé.

Un oxynitrate de zirconium (ZrO(NOs),, xH20) a été choisi en tant que précurseur cationique,
les précurseurs organiques restent le HMTA et I'acac. Sachant que le ratio concentration en
composés organiques sur concentration en nitrates est gardé constant (choisi égal a 3,1), une
concentration en cation métallique de 0,5 M a été choisie pour ne pas que la quantité en
composés organiques soit trop élevée et ainsi maltriser la viscosité du sol précurseur apres
polymérisation a 60°C pendant 30 min. En effet, la couche de zircone formée ne doit pas étre
trop épaisse pour ne pas créer des contraintes lorsque le revétement d’YBa,CuzO7.s sera
déposé, ce qui pourrait fragiliser 'ensemble. Enfin, du PEG 35000 est ajouté en tant que
plastifiant pour assurer une bonne flexibilité du systeme. Méme si les pastilles de SiC ont une
topographie moins accidentée que les mousses, nous avons tout de méme conservé le méme
protocole, pour fonctionnaliser des mousses de SiC et ainsi favoriser le transfert par la suite.
Des premiers essais de dépot par trempage-retrait ont été réalisés (vitesse de retrait de
200 mm/min), suivis par une étape de séchage et de calcination/cristallisation a 700°C
pendant 2h. Ce premier revétement ainsi obtenu n’était pas totalement couvrant, ceci étant
d( probablement a la trop faible concentration en cations métalliques utilisée. Pour ajouter
de la matiére sans augmenter considérablement la viscosité, le protocole suivant a été
retenu : une premiére couche de sol précurseur (garantissant une bonne affinité chimique) a
été déposée comme présenté précédemment. Aprés une étape de séchage a 90°C, une
deuxiéme couche de sol précurseur est déposée dans lequel 1% en masse de TOSOH (zircone
commerciale) a été ajoutée. Aprés une seconde étape de séchage a 90°C, suivie d’une étape
de calcination/cristallisation a 700°C pendant 2h, une couche homogeéne et couvrante de ZrO;

de quelques centaines de nanometres d’épaisseur a pu étre obtenue (Figure 71).
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Figure 71 : micrographie issue de I’'analyse par microscopie électronique a balayage d’une pastille de
SiC revétue d'une couche de zircone ZrO,

La température de 700°C a été choisie assez élevée pour former la zircone lors de I'étape de
calcination/cristallisation mais aussi plus faible que les températures de formation
d’YBa,Cus07.s afin de pouvoir favoriser la consolidation du systéme substrat/couche barriére
de ZrOy/revétement d’YBa>Cu3O7-s.

La suspension d’YBa,Cu30O7.s décrite précédemment est donc a nouveau déposée sur la pastille
de SiC possédant maintenant une sous-couche barriére de ZrO,. Un traitement thermique a
850°C sous flux d’air pendant 1h est alors appliqué. L’analyse par diffraction des rayons X ne
met pas en évidence la décomposition d’YBa,Cusz0O7-5, ce qui indique que la couche de ZrO;

mise en forme agit en tant que couche barriére a la diffusion des cations métalliques.

V.2.4. Caractérisations structurales et microstructurales des pastilles de SiC

revétues

Les pastilles de SiC recouvertes d’une sous-couche de ZrO; et d’'un revétement d’YBa,Cuz07-s
ont été analysées par microscopie électronique a balayage et les micrographies sont reportées
sur la Figure 72. La Figure 72-a est une vue de la surface, c’est-a-dire du revétement
d’YBa;Cus07.5, elle met en évidence un dép6t homogene et couvrant. Des fissures sont
présentes sur toute la surface et sont apparues lors du traitement thermique, suite au
relachement des contraintes induites par les différences de coefficients d’expansion
thermique de chaque matériau. Enfin, des défauts de surface de quelques dizaines de
micromeétres sont visibles (Figure 72-a), ils proviennent des substrats de SiC et sont dupliqués
par le revétement d’YBa>Cu3O7.5. La Figure 72-b est une vue en coupe de la pastille revétue.

Le revétement d’YBa,Cuz07.s est identifié et son épaisseur est d’environ 10 um. Une couche
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intermédiaire plus compacte d’environ 2 um est discernable entre le revétement

d’YBa,Cus075 et la pastille de SiC.

Figure 72 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage d’une pastille
de SiC revétue d'une sous-couche de ZrO; et d'une couche d'YBa,Cus0;.s a) vue de la surface b) vue en
coupe

Afin d’identifier la nature de cette couche intermédiaire, un revétement d’YBa;Cus07-5 plus fin
a été réalisé sur une pastille de SiC recouverte de ZrO,, a partir d’'une suspension chargée a
10 % en masse de poudre d’YBa;CuzO7.5. Un traitement thermique a 850°C sous flux d’air
pendant 1h a été appliqué. La pastille ainsi revétue a été analysée par diffraction des rayons
X et l'indexation du diffractogramme met en évidence la formation de différents oxydes
(Figure 73) (remarque : le signal de diffraction associé a la zircone est trop faible, comparé aux

autres composés, pour étre mis en évidence sur le diffractogramme).
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Figure 73 : détermination des phases formées dans la couche intermédiaire par diffraction des
rayons X
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Le silicium issu du substrat ainsi que I'yttrium et le baryum issus du revétement présentent de
fortes affinités entre eux, ces éléments migrent afin de former des phases stables. Ainsi,
comme observé sur le diffractogramme (Figure 73), de nouvelles phases a base de silicates se
créent (BaxSiOs et Y,Si0Os). Ces composés constituent alors la couche intermédiaire observée
par microscopie électronique, qui croit jusqu’a une épaisseur maximale puisque tout
I’YBa2Cus0y7.5 du revétement n’a pas réagi et est encore observé sur le diffractogramme. Cette
nouvelle couche permet ainsi le bon ancrage du revétement YBa,Cus3O7.5 sur le substrat.
D’apres ces informations, la couche de ZrO; a donc pour réle de ralentir le processus de
diffusion des éléments, ce qui permet de conserver le revétement YBa,CusOz.5 sur la pastille

de SiC, tout en améliorant son ancrage sur le substrat.
V.2.5. Sélectivité spectrale des pastilles de SiC revétues

Ce protocole de fonctionnalisation ainsi mis au point sera adapté aux mousses de SiC. Mais
dans un premier temps, I'étape suivante consiste a vérifier si le revétement d’YBa;CuzOz-5
posseéde les mémes propriétés optiques que les pastilles d’YBa,Cusz07.5 étudiées dans le
chapitre IV. Pour rappel, ce revétement doit permettre de diminuer I'émissivité thermique
observée dans le domaine spectral infrarouge, tout en conservant une forte absorptivité
solaire. Lors des précédents résultats obtenus, il ressortait que la microstructure et la
stoechiométrie en oxygene d’YBa;Cus0y7.5 influencaient la sélectivité spectrale de I'oxyde. Les
meilleurs résultats ont été obtenus pour la microstructure la moins rugueuse et la
stoechiométrie en oxygene la plus élevée, parametres obtenus aprés un traitement thermique
sous flux d’air a 925°C. Ce méme traitement thermique a naturellement été réalisé sur les
revétements d’YBa;Cus0y7.5 afin de viser ces performances. Cependant, il s’est avéré que cette
température était trop élevée, la barriere sacrificielle n’agissant plus, et tout I'oxyde
YBa,Cus07-s diffusant alors dans le substrat. D’autres températures plus basses ont été testées
et deux échantillons ont été réalisés : un ayant été traité thermiquement a 850°C sous flux
d’air pendant 1h et un a 875°C dans les mémes conditions. Au-dela de cette température on
observe la diffusion du revétement d’YBa.CusO7.5 a travers la barriére sacrificielle dans le
substrat. La stoechiométrie d’YBa,Cu307.5 dans le revétement a été calculée en se basant sur
la méthode présentée dans le chapitre IV (détermination des parameétres cristallins par

« profile matching », puis calcul du degré d’orthorhombicité DO selon la méthode établie par
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Graf et al.[44]). Des valeurs de 7-6=6,4 et 6,5 ont ainsi été déterminées pour les revétements
mis en forme respectivement a 850°C et 875°C. En comparaison, les pastilles d’YBa;Cuz07.s
réalisées dans les mémes conditions de traitement thermique présentent une stoechiométrie
en oxygene inférieure a 6,3, ce qui signifie que I'oxygénation des revétements est plus efficace
qgue I'oxygénation des pastilles.
Les propriétés optiques de ces pastilles de SiC revétues d’YBa,Cus0O7.5 ont été analysées.
Comme présenté dans le chapitre IV, les lois de Kirchhoff sont appliquées : a I'équilibre
thermodynamique I'absorptivité a (o, T, 8) est égale a I'émissivité € (o, T, 8), avec o nombre
d’onde en cm™; T la température et 06 I'angle directionnel. De plus, pour un matériau
hétérogene et diffusant, la relation suivante est observée :

a(o,T,0) + p(0,T,0) + 7(0,T,0) =1
Oup(o,T,0) et T(o, T, 0) sont respectivement la réflectivité et la transmissivité spectrales
directionnelles hémisphériques.
Ainsi, dans un premier temps, la transmissivité spectrale normale hémisphérique (TNH) a été
mesurée, elle est nulle dans tout le domaine étudié ce qui signifie qu’une part du rayonnement
incident est absorbée par I'oxyde et I'autre part est réfléchie. Pour déterminer la part de
rayonnement absorbée, la réflectivité est mesurée puis |'absorptivité est déduite de la
formule ci-dessus simplifiée du terme correspondant a la transmissivité :

a(o,T,0) =1—-p(0,T,0)

Les résultats d’absorptivité et d’émissivité des pastilles de SiC revétues et non revétues sont

reportés sur la Figure 74.
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0,9 - \ ' Pastille de SiC + couche de ZrO, + revé d’ BaCuO
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Figure 74 : absorptivité/émissivité d'une pastille de SiC revétue d'une sous-couche de ZrO; et d'une
couche d'YBa,CusOy.s et traitée thermiquement a 850°C sous flux d’air pendant 1h

Seuls les résultats obtenus pour le revétement traité thermiquement a 850°C sont reportés
car les deux revétements présentent quasiment les mémes propriétés optiques. Les
raisonnements effectués pour le revétement mis en forme a 850°C sont donc aussi valables
pour celui mis en forme a 875°C.

Afin de quantifier la sélectivité spectrale du revétement d’YBa,Cuz07.s, I’émissivité thermique
er et I'absorptivité solaire as ont été calculées de la méme maniere que pour les pastilles
d’YBa;Cus07.s. Pour rappel, ces grandeurs normales, intégrées sur toutes les gammes
spectrales considérées, permettent de déterminer la quantité de flux solaire recue par I'oxyde
ainsi que le flux thermique perdu. Comme présenté dans le chapitre 1V, les calculs se font selon

les deux équations suivantes :

[Icoupure (5 TYB(0,T)do

Er (T) = fo'coupure B(o,T)do (1)

min

et

[max  p(g.T)S(0)do

__ “Ocoupure
aS(T) - fa'max S(o)do (2)

Ocoupure

Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau 10.
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Revétement Pastille . j
d'YBaCuo 850°c dIYBacuo 850°c PaStllle de Slc
€7 0,94 0,84 0,90
Qs 0,97 0,90 0,79

Tableau 10 : émissivité thermique et absorptivité solaire d’YBa,Cus0;.s sous forme de pastille et sous
forme de revétement, comparaison avec les valeurs issues des pastilles de SiC

Ce revétement d’YBa,CuzO7.s mis en forme a 850°C ne présente pas I'émissivité thermique
attendue. Pour rappel, I'émissivité thermique doit tendre vers zéro dans le domaine spectral
des rayonnements infrarouges. Ici, cette émissivité thermique est augmentée par rapport aux
valeurs calculées pour les pastilles de SiC ce qui est contraire a nos attentes. En revanche,
I’absorptivité solaire est considérablement améliorée (augmentation de 23%) en comparaison
avec la valeur calculée pour le SiC.

Si maintenant on compare les valeurs d’émissivité thermique et d’absorptivité solaire des
revétements avec les valeurs obtenues pour des pastilles d’YBa>Cu30O7.s ayant été mises en
forme a la méme température, on remarque une augmentation des deux valeurs dans le cas
du revétement d’YBa;Cuz0y7.5. Le premier paramétre pouvant influencer la sélectivité est la
stoechiométrie en oxygene, qui n’est pas identique entre les revétements et les pastilles
d’YBa;Cus07.5. Cependant cette stoechiométrie est plus élevée dans le cas des revétements,
on pourrait donc s’attendre a une valeur d’émissivité thermique plus faible puisqu’il a été
montré que ['émissivité thermique diminuait lorsque la stcechiométrie en oxygéne
d’YBa;Cus07.s augmentait. Afin de comprendre d’ol provient cette différence de valeur
d’émissivité thermique et d’absorptivité solaire, une comparaison microstructurale a été
effectuée entre les revétements et les pastilles d’YBa,CuzO7.s traités a 850°C et 875°C. Les
micrographies issues de I'analyse par microscopie électronique a balayage sont représentées
sur la Figure 75. Une différence de porosité trés nette est visible entre les revétements (Figure

75-a et Figure 75-c) et les pastilles (Figure 75-b et Figure 75-d).
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Figure 75 : comparaison des micrographies représentant YBa,CusO;.s traité a 850°C 1h sous flux d’air
a) sous forme de revétement b) sous forme de pastille ; a 875°C 1h sous flux d’air c) sous forme de
revétement d) sous forme de pastille

Pour compléter ces analyses par microscopie électronique, les surfaces de chaque échantillon

ont été observées par profilométrie sur une aire de 25 mm? (Figure 76).

99 um 189 um

5mm 5mm
5mm 5mm

Figure 76 : profil de surface en 3D a) du revétement d'YBa,Cus0;.5 déposé sur pastille de SiC puis mis
en forme a 850°C b) d'une pastille d'YBa,Cus07.s mise en forme a 850°C

Le profil de surface tridimensionnel du revétement d’YBa,Cu307.s mis en forme a 850°C (Figure
76-a) est nettement plus accidenté que celui de la pastille d’YBa;Cuz07.5 mis en forme dans
les mémes conditions (Figure 76-b), ce qui est en accord avec les résultats observés par

microscopie électronique. Les valeurs de rugosités moyennes (Sa) considérées sur toute la
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surface analysée ont été déterminées : dans le cas du revétement d’YBa,CuszOy7.s la valeur de
Sa est de 6,5 um tandis que dans le cas de la pastille d’YBa,CusO7.s la valeur de Sa est de
12,5 um. Ces valeurs semblent contradictoires avec les observations faites précédemment
puisque la rugosité moyenne de la pastille est plus élevée, c’est pourquoi une étude en deux
dimensions a été réalisée en paralléle. La Figure 77 présente un profil de surface relevé sur
chaque échantillon obtenu sur une ligne de 5 mm (l’analyse a été réalisée en de multiples
zones de la surface de chaque échantillon et les profils obtenus sont tous relativement
semblables).

La Figure 77-a représente un profil de la surface du revétement d’YBa,Cuz07.5 déposé sur le
SiC, ce profil est caractéristique d’un systéme revétement/substrat. Les niveaux de surface
varient d’environ 60 um selon I'axe z. La Figure 77-b représente un profil de surface de la
pastille d’YBa;Cus0z7.s, la surface est moins nivelée dans ce cas puisque les niveaux varient
jusqu’a 20 um selon l'axe z, cependant des «trous» de profondeur importante en
comparaison de la rugosité moyenne sont observés (a x=0,6 mm sur la ligne d’observation),
c’est pourquoi la valeur de rugosité surfacique moyenne (Sa) est plus élevée dans le cas des

pastilles d’YBa,Cu307-5.
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Figure 77 : profil de surface en 2D a) du revétement d'YBa,Cus0;.5 déposé sur pastille de SiC puis traité
850°C b) d'une pastille d'YBa,Cus0;.s traitée a 850°C

Si maintenant on considére les largeurs des défauts topographiques constituants la surface (le
long de I'axe x), celles-ci sont plus élevées dans le cas du revétement d’YBa,CusOy7.s (jusqu’a
0,5 mm) que dans le cas de la pastille d’YBa;Cuz07-s (inférieures a 0,1 mm).

La simple observation des profils surfaciques en trois dimensions puis en deux (selon les axes
x et z) confirme ainsi les observations réalisées par microscopie électronique : les revétements
d’YBa;Cus07.s ont une rugosité de surface nettement plus importante que les pastilles
d’YBa,Cuz07.s mises en forme dans les mémes conditions.

Cette différence est due a la densification des revétements qui n’est pas la méme que celle
des pastilles. En effet, la porosité est plus élevée dans le cas des revétements ce qui induit une
rugosité plus élevée. Ces résultats sont en accord avec les travaux de Rozenbaum et al. [111]
qui ont montré, sur des céramiques d’alumine, que l'influence de la porosité aux fortes
épaisseurs optiques équivaut a un probleme de rugosité. L'émissivité des matériaux est
augmentée avec la porosité aux faibles nombres d’onde (ce qui correspond au domaine de

vibration du réseau dans l'infrarouge lointain). Les rayonnements incidents seront moins
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réfléchis car ils resteront piégés dans la microstructure. En effet, les aspérités de surface
augmentent le chemin optique parcouru par I'onde incidente entrainant une augmentation
de I'absorptivité du matériau et donc de I'émissivité, et ce, contrairement aux pastilles qui
présentent une surface moins rugueuse et plus dense. L'influence de la microstructure sur la
sélectivité spectrale n’avait pas été nettement mise en évidence par I'étude des pastilles
d’YBa>Cus07.5. En revanche, dans le cas des revétements d’YBa;CusO7.5, la microstructure
présente un rdole primordial et influence les propriétés optiques au méme titre que la
stoechiométrie en oxygéne. En effet, dans le cas des revétements d’YBa,Cuz07-s mis en forme
a 850°Cou a875°C, lastoechiométrie en oxygéne a été améliorée comparée aux pastilles mises
en forme a la méme température, mais n’a pas entrainé de diminution notable de I’émissivité
thermique. En revanche, I'absorptivité solaire a été améliorée.

Le principal défaut de ces couches d’YBa,Cu307.5 réside donc dans la forte porosité/rugosité
de la microstructure. Afin de diminuer I'émissivité thermique, il faudrait densifier
considérablement le revétement. Des travaux ont été réalisés par Rousseau et al. [55], sur
substrat plan, et dans lesquels un revétement d’YBa,CusO7.s relativement dense est réalisé
présentant des propriétés optiques sélectives correctes. Une solution précurseur
d’YBa;Cus07.5 a base de trifluoroacétate est déposée par spin-coating sur un monocristal de
LaAlOs orienté, permettant d’obtenir, apres un traitement thermique adapté dont une étape
d’oxygénation a 450°C, un film trés peu poreux, orienté, avec une stoechiométrie en oxygéne
élevée. Ce revétement présente un caractere hautement réfléchissant dans le domaine
infrarouge. Il est a noter que leur substrat est monocristallin et orienté, ce qui favorise
également l'orientation du dépét en formation lors du traitement thermique. Pour rappel,
cette orientation permet d’observer une meilleure sélectivité spectrale puisque des charges
sont confinées dans le plan d’orientation ce qui permet d’augmenter la réflectivité de I'oxyde.
Dans notre cas, les pastilles de SiC ne sont ni monocristallines ni de structure orientée et ne
favoriseront donc pas I'orientation d’YBa;CuszOz.s.

D’autre part, I'étape d’oxygénation a 450°C dans leur cas leur permet d’obtenir une
stoechiométrie en oxygene élevée. Dans nos travaux, des étapes de recuit sous flux d’air ou
sous oxygene ont été testés afin d’augmenter la teneur en oxygene de I'oxyde mais le calcul
des stoechiométries obtenues n’indique pas d’amélioration considérable et cela ne permet
donc pas d’obtenir une meilleure sélectivité. Il semble donc difficile d’obtenir un revétement

plus compact directement par dép6t d’une solution puis par traitement thermique. En
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revanche, une technique de traitement thermique flash ou de densification par laser (« Laser
melting ») peut étre utilisée sur revétements poreux, comme on peut le voir dans les travaux
de Kobylanska et al. [112], et dans lesquels une barriére thermique est densifiée a partir de
I’élévation locale de la température engendrée par le laser. Cette technique pourrait ainsi étre
adaptée a la densification du revétement d’YBa,CuzO7.s déposé sur les pastilles de SiC.
D’autres techniques que la voie liquide existent pour revétir un substrat plan, par exemple
Lobo et al. [39,40] déposent YBa,Cus3O7.5 par ablation laser pulsée sur substrat monocristallin
orienté de MgO ce qui leur permet d’obtenir un revétement d’YBa,Cuz07-s orienté selon le
plan ab et qui présente une trés bonne sélectivité optique. D’autre part, des couches de
I’oxyde orienté ont pu étre obtenues sur substrats polycristallins d’acier, par dép6t par laser
pulsé (PLD), en insérant une couche tampon de zircone yttriée orientée favorisant elle-méme
I'orientation d’YBa,Cu307.5 [113].

Cependant, ce protocole de fonctionnalisation a pour but d’étre adapté sur substrat poreux
puisque la finalité du projet est de fonctionnaliser des mousses. Cette fonctionnalisation n’est
pas possible par voie physique, c’est pourquoi le protocole proposé, permettant de
fonctionnaliser du carbure de silicium par I'oxyde YBa.CusOy7.5, est adapté a I'objet final que

sont les mousses de SiC.
V.3. Fonctionnalisation des mousses de SiC par YBa;Cuz07-5

V.3.1. Protocole et caractérisation

Le procédé de fonctionnalisation des mousses de B-SiC par I'oxyde YBa;CuzO7.s a été mis en
place en se basant sur les parameétres optimaux établis au fil des chapitres présentés dans
cette these.

Comme expliqué précédemment, les mousses sont traitées thermiquement a 700°C pendant
1h afin d’éliminer le carbone excédentaire présent dans la structure.

Ensuite, afin d’éviter la diffusion d’YBa,CuszO7.s dans la mousse de SiC, une sous-couche
barriére de ZrO; a été mise en forme puisqu’elle a montré son efficacité en tant que couche
d’anti-diffusion. Cette sous-couche est déposée selon le protocole d’imprégnation mis en
place dans la partie V.1. Pour cela, un sol précurseur est synthétisé (voir partie V.2.) puis

déposé par imprégnation : la mousse est immergée dans le sol puis un flux d’air est appliqué
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sur chaque face afin d’éliminer le sol excédentaire. Ensuite, apres une étape de séchage a 90°C
pendant 1h, une deuxiéme couche de sol précurseur est imprégnée, sol dans lequel 1% en
masse de ZrO, commerciale (TOSOH) est ajouté afin d’apporter une base de matiere au sol
précurseur. Enfin, un traitement thermique de cristallisation est appliqué a 700°C pendant 2h.
Le revétement d’YBa,CusO7.s est ensuite mis en forme en imprégnant une suspension de
I'oxyde a 30% en masse dispersé dans le solvant MEK-EtOH (60-40) dans lequel 2,5% du
plastifiant PVP a été ajouté. Un traitement thermique a 850°C sous flux d’air pendant 1h a été
appliqué pour consolider I'ensemble mousse de B-SiC/sous-couche de ZrO/revétement
d’YBa,Cu307.s.

La surface des échantillons obtenus a été analysée par microscopie électronique a balayage.

Les micrographies sont représentées sur la Figure 78.

Figure 78 : micrographies issues de I’'analyse par microscopie électronique a balayage d’une mousse
de SiC revétue d’une sous-couche de ZrO; et d’une couche d'YBa,Cus07.s apres un traitement
thermique sous flux d’air a 850°C pendant 1h

Le revétement obtenu n’est pas totalement homogene. En effet, a cause de la topographie de
surface accidentée de la mousse, des zones de rétention sont observées. La suspension
d’YBa,Cus0z7.s est retenue au niveau des brins (Figure 78-a) et des cols bouchés (Figure 78-c).

Des surépaisseurs de revétement sont observées entrainant le décollement de celui-ci dans
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certaines zones (Figure 78-c). La microstructure du revétement est semblable a celle observée
dans les revétements mis en forme sur pastille de SiC puisque la porosité est importante
(Figure 78-b).

Afin de vérifier le taux de recouvrement du revétement d’YBa,CusO;.s, des analyses
élémentaires qualitatives par EDX ont été réalisées en différents points de différents brins
pour s’assurer de la présence des atomes d’yttrium, de baryum et de cuivre. Chaque raie du
spectre élémentaire ainsi obtenu a été indexée selon les énergies des rayons X émis,

caractéristiques de chaque élément (Figure 79).

K, Cu
L, Y
L, Zr
L, Cu L,, Ba
Lg, Ba
Kg Cu
o KaSi A Lg, Ba
c K, Y
K, Zr

Energie (keV)

Figure 79 : spectre élémentaire issu de I’analyse par EDX d’une mousse de SiC revétue d’une sous-
couche de ZrO; et d’un revétement d’YBa,Cus07.s

En combinant le protocole d’imprégnation d’une mousse par un oxyde présenté dans la partie

V.1. avec le protocole de fonctionnalisation du SiC présenté dans la partie V.3., un revétement
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d’YBa,Cus07.5 a été mis en forme sur une mousse de SiC. Ce revétement est couvrant,
cependant il présente quelques inhomogénéités dues aux irrégularités de surface mais aussi
a la morphologie complexe de ces substrats. Les perspectives seront ici de comprendre
pourquoi ce revétement présente des hétérogénéités locales en modifiant des parametres de
synthése et de mise en forme tels que le pourcentage de poudre d’YBa,Cu307-s utilisé dans la
suspension, I'utilisation d’additifs tels que le PEG 35000 pour apporter de la flexibilité au sol
précurseur de I'oxyde constituant le revétement, ou encore la température de traitement
thermique utilisée pour mettre en forme le revétement.

Les mesures de sélectivité spectrale ont été réalisées afin d’estimer I'efficacité de ce
revétement en se basant sur le taux de recouvrement du revétement, globalement

acceptable.
V.3.2. Mesure de la sélectivité spectrale

Les propriétés optiques des mousses de SiC revétues d’YBa,CuzO7.s et non revétues ont été
analysées, plus particulierement les réflectances et transmittances spectrales normales
hémisphériques (TNH) ont été mesurées sur des échantillons de 10 mm d’épaisseur et a
température ambiante. Les mesures ont été réalisées sur les deux faces principales de la
mousse et les résultats obtenus sont identiques, quelle que soit la face analysée. Ceci met en
évidence une certaine homogénéité « macroscopique » du revétement dans tout le volume
de la mousse de SiC.

Comme pour les pastilles et les revétements d’YBa,Cusz07-5, I'absorbance et I'émittance ont
été déduites des mesures de réflectance et transmittance (RNH et TNH) selon les lois de

Kirchhoff détaillées précédemment. Les spectres obtenus sont reportés sur la Figure 80.
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Mousse de SiC + couche de ZrO, + revétement d’'YBaCuO

-
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Figure 80 : absorbance et émittance d'une mousse de SiC revétue d’une sous-couche de ZrO, et d’une
couche d'YBa,Cus0;.s aprés un traitement thermique sous flux d’air a 850°C pendant 1h et d’une
mousse non revétue

Afin de quantifier I'efficacité du revétement sur les mousses de SiC, I'émittance thermique et
et I'absorbance solaire as ont été calculées de la méme maniéere que pour les pastilles et

revétements d’YBa,CusOz.s. Les valeurs calculées sont reportées dans le Tableau 11.

Revétement d’YBaCuO sur
mousse de SiC

&r 0,86 0,95

Mousse de SiC

O 0,94 0,85

Tableau 11 : émittance thermique et absorbance solaire de mousses de SiC revétues d’YBa>Cus0;.s et
non revétues

Dans un premier temps, si I’'on compare les valeurs d’émittance thermique et d’absorbance
solaire du SiC, on remarque que le SiC sous forme de mousse (Tableau 11) est plus absorbant
et émissif que le SiC sous forme de pastille (Tableau 10). En effet, le trajet optique du
rayonnement incident sera plus grand dans un matériau poreux que dans un matériau dense
comme les pastilles de SiC. Ces phénomeénes sont donc comparables avec ceux observés entre
un revétement dense et un revétement poreux, mais a une échelle macroscopique. La mousse
de SiC sera ainsi plus absorbante que la pastille de SiC.

Si on s’intéresse maintenant aux mousses fonctionnalisées, I’émittance thermique des
mousses de SiC revétues d’YBa;Cus07.5 diminue de prés de 10%, tandis que |'absorbance
solaire augmente de pres de 11%. Ces résultats sont tres prometteurs car il faut tenir compte

de lI'inhomogénéité du dépot, observée par microscopie, qui va dégrader les propriétés
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optiques du revétement. Une optimisation de ce dépo6t permettrait une nette amélioration de
la sélectivité spectrale.

Afin de comparer nos résultats avec les résultats issus de la modélisation et d’envisager
I’efficacité optimale pouvant étre atteinte par ce revétement d’YBa,Cuz07.s, le Laboratoire de
Thermocinétique de Nantes (LTN) et plus particulierement Benoit Rousseau, a modélisé la
réponse optique d’une mousse de SiC revétue d’un revétement idéal d’YBa,Cuz07.5 de 600 nm
d’épaisseur, de stcechiométrie en oxygeéne 7-6=6,9 et orienté selon le plan ab (Figure 81).
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Figure 81 : détermination par la modélisation de la réponse optique d'une mousse de SiC revétue
d’une couche d'YBa;Cus0;.5 de 600 nm d’épaisseur

Pour cela, un modéle de Drude a double amortissement plus oscillateurs a été utilisé. Pour
expliquer ce modele, considérons tout d’abord le modeéle de Drude qui, comme expliqué au
début de la partie V.2.,, permet de simuler le transport d’électrons dans les milieux
conducteurs qui n’interagissent pas avec le réseau ionique du matériau. Si on considére des
oxydes faiblement conducteurs, la concentration électronique devient plus faible, les charges
vont interagir avec le réseau, ce qui freine leur circulation, on ajoute alors un terme
d’amortissement au modele de Drude. Enfin, dans certains cas, a cause de contraintes
structurales, des charges peuvent étre confinées dans le plan ab et forment avec le réseau des
pseudo-oscillateurs appelés polarons dont il faut tenir compte dans la modélisation [107]. A
partir de ce modele et en reprenant les valeurs issues des travaux de Lobo et al. [39] qui
donnent les parameétres du modeéle pour le cas d’'une couche d’YBa;Cusz07.s monocristalline,

de 600 nm d’épaisseur, de stoechiométrie 7-6 = 6,9 et orientée selon le plan ab, le LTN a ainsi
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calculé le spectre de réflectance de la mousse revétue, convertie sur la Figure 81 en spectre
d’absorbance/émittance.

Ces résultats de modélisation montrent combien le revétement d’YBa;Cus0y7.5 est prometteur
(dans un cas idéal) et permet de diminuer I'’émittance thermique du SiC qui passe de 0,95 a
0,59 tout en maintenant une absorbance solaire élevée de 0,92.

Les résultats obtenus dans ces travaux sont donc encourageants et vont dans le sens d’une
optimisation de la sélectivité spectrale d’'une mousse de SiC. Les recherches a venir doivent se
concentrer sur I'optimisation de la mise en forme du revétement : il faut diminuer la rugosité

de surface en densifiant le dép6t tout en augmentant la steechiométrie en oxygéene.
V.4. Vers une utilisation a haute température

En considérant I'application a tres haute température du matériau (I'absorbeur volumique
peut atteindre des températures de 1500°C en quelques minutes) nous nous sommes
finalement intéressés a I'évolution structurale d’YBa;CuszO7zs lorsqu’il est utilisé en
température. Pour cela, une étude par diffraction des rayons X en température a été réalisée
in situ sur poudre d’YBa,CusO7.s entre la température ambiante (TA) et 950°C. Les
diffractogrammes obtenus sont reportés sur la Figure 82 et la zone comprise entre 28=45° et

20=49° a été plus particulierement analysée.
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Figure 82 : diffractogrammes issus de I’analyse par diffraction des rayons X réalisée en température
sur une poudre d'YBa;Cus0;.s
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Les pics indexés (200), (006) et (020) présents dans cette zone a TA indiquent que I'oxyde
YBa,Cus07.5 est cristallisé dans le systeme orthorhombique car ses parameétres de maille a et
b sont différents. Lorsque la température augmente, le pic indexé (020) disparait a partir de
600°C indiquant que les paraméetres de maille a et b sont égaux. De plus, les pics indexés (200)
et (006), qui sont presque confondus, se dédoublent plus nettement puisque le parameétre de
maille c augmente entrainant un décalage de ce pic vers les angles de diffraction plus faibles.
Ces informations indiquent que la structure cristalline est quadratique. A la fin du traitement
thermique, a TA, les deux pics indexés (200) et (020) sont de nouveau observés ce qui signifie
que la structure cristalline d’YBa,CusO7.5 est de nouveau orthorhombique. Ces résultats
indiquent que l'oxygene présent dans la structure est éliminé lorsque la température
augmente. La structure cristalline évolue continuellement, de facon réversible, entre le
systeme orthorhombique et le systeme quadratique. En revanche, la stoechiométrie en
oxygeéne avant et apres traitement thermique est sensiblement la méme, ce qui confirme la

réversibilité du phénomeéne de « désoxygénation ».

V.5. Conclusions

Comme cela a été mis en évidence dans ces travaux, la sélectivité spectrale d’YBa;Cuz07-5
dépend largement de la stcechiométrie en oxygéne de I'oxyde et donc de la structure
cristalline. Si I'oxyde est utilisé au-dela de 500°C, les propriétés optiques risquent d’étre
dégradées. Cet oxyde ne peut donc pas étre utilisé en tant que tel dans les conditions retenues
dans le projet a savoir une température d’utilisation de I'absorbeur volumique de 1000°C,
voire plus. En revanche, il existe des applications utilisant I'énergie solaire qui fonctionnent a
plus basse température et a plus faible concentration du rayonnement solaire et pour
lesquelles YBaxCuszO7-5 serait plus adapté. Par exemple, le projet Astorix, financé par 'ANR, et
qui a débuté en 2014, a aussi pour problématique de diminuer I’émissivité thermique de
matériaux en réalisant des couches sélectives. Cependant, ces matériaux seront utilisés dans
des centrales solaires types Fresnel linéaire travaillant a plus basses températures (aux
alentours de 500°C) [114]. D’autre part, d’autres oxydes mixtes, de structure type spinelle et
a base de cobalt, présentent des propriétés sélectives intéressantes [20]. L'oxyde YBa;CuzO7-5
étant complexe (variation de la stoechiométrie etc.), on peut imaginer adapter les protocoles

de synthese et fonctionnaliser les mousses de SiC par ces nouveaux matériaux. La filiere
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oxydes sélectifs est donc toujours intéressante a développer et les travaux exposés dans cette
these montrent les parameétres a prendre en compte pour fonctionnaliser un substrat, qu’il

soit plan ou hautement poreux.
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Ces travaux de these, inscrits dans le cadre du projet OPTISOL, avaient pour but de répondre
a la problématique suivante : comment fonctionnaliser un substrat hautement poreux en
carbure de silicium, par un revétement de type oxyde, afin d’en optimiser les propriétés
optiques ? Pour répondre a cette problématique, différentes étapes ont été nécessaires.

Dans un premier temps, les mousses de carbure de silicium ont été caractérisées afin de
déterminer leur structure et leur microstructure. La morphologie complexe a ensuite été mise
en évidence par microtomographie X, qui est une technique d’analyse non destructive
permettant de reconstruire en trois dimensions I'objet analysé. Par une analyse numérique
approfondie, a partir du logiciel iMorph, des informations statistiques ont été extraites
mettant en évidence la complexité des mousses (cellules ellipsoidales et orientées, cols
bouchés, porosité a l'intérieur des brins, etc.). L'étude du comportement des mousses
soumises a de hautes températures révele que le carbure de silicium, dans sa structure B,
s’oxyde a partir de 700°C et une couche de silice se forme, d’abord protectrice, puis
fragilisante. En considérant I'application haute température décidée dans le projet, ces
mousses de B-SiC ne sont pas adaptées. Une alternative serait d’utiliser non pas la phase B du
carbure de silicium mais la phase a, dont la tenue en température est meilleure. Ainsi, la
société SICAT travaille a la mise en forme de mousses d’a-SiC qui pourront étre utilisées en
tant que support mécanique des absorbeurs et fonctionnalisées en adaptant les protocoles
mis en place dans le cadre de ces travaux.

La deuxieme étape de cette these a été de synthétiser un oxyde présentant une sélectivité
spectrale adaptée. Ainsi I'’émittance thermique doit étre proche de zéro dans le domaine
spectral du rayonnement infrarouge et I'absorbance solaire doit étre proche de un. L'oxyde
YBa;Cusz07.5 a été choisi puisque des travaux antérieurs ont montré qu’il présentait les
propriétés optiques requises a savoir une bonne absorbance du rayonnement solaire et une
faible émittance du rayonnement infrarouge. En termes de procédé, la voie liquide a été
choisie pour synthétiser ce matériau puisqu’elle permet d’obtenir des oxydes de grande
pureté, tout en contrbélant la nature cristallographique et la stoechiométrie des phases
synthétisées. Les propriétés optiques ont tout d’abord été étudiées sur des pastilles
d’YBa;Cus0y.s afin de confirmer, dans un premier temps, la sélectivité de I'oxyde. Il a ainsi été
mis en évidence l'influence de la stocechiométrie en oxygéne et de la microstructure sur la
sélectivité spectrale : les résultats optimaux sont obtenus pour une forte teneur en oxygene

et une faible rugosité de surface. Sachant que cet oxyde présente une émittance thermique
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plus faible que celle du carbure de silicium et conserve une bonne absorbance solaire, il a été
choisi pour fonctionnaliser le carbure de silicium. Dans un premier temps, I'étude a été
réalisée sur des pastilles de carbure de silicium afin de s’affranchir des difficultés liées a
I"utilisation d’une mousse. Le protocole de fonctionnalisation optimisé consiste ainsi a
déposer, par trempage-retrait, un sol chargé précurseur de la zircone qui, apres traitement
thermique adapté, permet d’obtenir un revétement homogéne et couvrant de 140 nm. Cette
couche ralentit le phénomeéne de diffusion observé entre YBa,CuzO7.s et le substrat. Le
revétement d’YBa,Cuz0O7.5 a été ensuite mis en forme par dépot d’une suspension de I'oxyde
suivi d’un traitement thermique adapté ce qui a permis d’obtenir un revétement homogene
et couvrant de 10 um d’épaisseur. Les propriétés optiques des pastilles de carbure de silicium
ainsi fonctionnalisées ont été étudiées et la sélectivité spectrale ne s’est pas révélée
concluante puisque I'émittance thermique n’a pas été diminuée. La comparaison entre un
revétement et une pastille d’YBa;CuszO7.s mis en forme dans les mémes conditions de
traitement thermique a montré des différences de sélectivité spectrale qui s’expliquent
majoritairement par une rugosité de surface trés élevée dans le cas des revétements
d’YBa;Cus07.5. Cette rugosité est liée a une densification incompléte du revétement qui
entraine une porosité élevée. Cette porosité va augmenter le trajet optique du rayonnement
incident et par conséquent augmenter [’absorptivité et |'émissivité du revétement
d’YBa;Cus0z7.s. Pour améliorer la sélectivité spectrale, il faut donc améliorer deux points tres
importants qui influencent majoritairement les propriétés optiques d’YBa,Cu3z07s :

1) la stoechiométrie en oxygene doit s'approcher de 7-6=7, ce qui correspond a une structure
cristalline orthorhombique dans laquelle la présence des plans CuO permet une accumulation
des porteurs de charge responsables de la sélectivité spectrale attendue; plus la
stoechiométrie est proche de 7-6=6, plus la structure cristalline tend vers la structure
guadratique dans laquelle les plans CuO sont absents, diminuant alors la sélectivité spectrale.
Pour améliorer cette stoechiométrie, des traitements thermiques de mise en forme sous
atmosphere hautement oxygénée devront étre réalisés.

2) la rugosité de surface doit étre nettement diminuée ce qui signifie qu’une densification
du revétement est nécessaire afin d’éliminer la porosité observée dans le revétement et qui
est responsable de la diminution de la sélectivité spectrale. Comme cela a été montré dans le
cadre de ces travaux, en suivant ce protocole d’élaboration il est difficile de chauffer a de plus

hautes températures de mise en forme. Néanmoins, des techniques de densification existent
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telles que la densification par laser qui permettrait de densifier le revétement par
échauffement local, ou encore des recuits flash pour densifier une plus grande surface. Ces
perspectives seront a étudier, dans une premiére approche, dans le cas d’un revétement
réalisé sur substrat plan c’est-a-dire sur les pastilles en carbure de silicium. Cependant, I'objet
final de ces travaux est une mousse en carbure de silicium. La faisabilité du protocole de
fonctionnalisation de ces substrats poreux a tout d’abord été étudiée a I'aide d’un oxyde
modele, la chromine, pour sa simplicité de synthése et de mise en forme. Un revétement
homogeéne et couvrant de 800 nm d’épaisseur a ainsi été obtenu démontrant la possibilité de
déposer un oxyde sur un substrat complexe tel que les mousses de carbure de silicium. Tous
les parameétres issus des protocoles de fonctionnalisation préalables du SiC ont été alors
appliqués pour revétir une mousse avec l'oxyde sélectif YBa,CuzO7.s et un revétement
couvrant a été obtenu. Des irrégularités d’épaisseur ont tout de méme été observées, dues
en partie a la topographie accidentée de la surface des mousses ainsi qu’aux cols bouchés
constituants des zones de rétention des sols précurseurs. L'étude des propriétés optiques a
révélé une amélioration de la sélectivité spectrale puisqu’une diminution de I'émittance
thermique de 10% et une augmentation de |'absorbance solaire de 10% également ont été
relevées montrant une amélioration des propriétés optiques. Un travail sur I'homogénéité du
revétement s’avere désormais nécessaire pour optimiser davantage la sélectivité spectrale.
Pour cela, les parametres de mise en forme pourront étre modifiés comme par exemple la
viscosité des suspensions d’YBa,CusO7.s utilisées ou encore les profils de traitements
thermiques appliqués lors de la mise en forme.

Enfin, une étude du comportement d’YBa;Cusz0O7.5 en température a été effectuée et
démontre que cet oxyde n’est pas stable au-dessus de 600°C puisqu’il change de structure
cristalline de facon réversible. Cette information indique que cet oxyde est adapté pour
fonctionner a plus basse température et ne peut pas directement répondre au cahier des
charges imposés par le projet. D’autres applications a plus basses températures existent, dans
lesquelles YBa,CuzO7.5 pourrait étre utilisé, notamment dans les centrales solaires a
absorbeurs linéaires. Des études complémentaires restent a effectuer, notamment la
détermination de I’évolution des propriétés optiques en température. Dans des gammes de
températures plus élevées, d’autres oxydes pouvant présenter une sélectivité spectrale
comparable peuvent étre envisagés. En effet, des oxydes du type spinelle a base de cobalt

montrent des propriétés optiques intéressantes et, dans la suite de ce projet, les protocoles
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de synthese et de mise en forme établis dans le cadre de ces travaux pourraient tout a fait
étre adaptés a I'étude de ces oxydes.

Les travaux effectués durant cette thése représentent ainsi une étude préliminaire
permettant de mettre en évidence les parametres prépondérants influengant des propriétés
telles que la sélectivité spectrale d’un matériau. Ces travaux expérimentaux permettent aussi
de confronter les travaux de modélisation réalisés par les laboratoires partenaires qui devront
prendre en compte certains parametres tels que la rugosité de surface dans la réalisation de
leurs modeles numériques (design de mousses, calcul des échanges thermodynamiques,
propriétés optiques, etc.) ce qui permettra de mieux comprendre et appréhender les

phénoménes intervenant dans les systémes a échanges thermodynamiques.
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Résumé :

Face a la nécessité de trouver de nouvelies sources d'énergie, on assiste-au développement des
centrales solaires thermiques a concentration et plus particuliérement a tour. L'air est utilisé comme
fluide caloporteur circulant dans un récepteur sur lequel sont concentrés les rayons solaires.
L'e;bsorbeur, situé dans le récepteur, est I'élément clé de ces dispositifs ; il ‘doit absorber le
rgyonnement solaire tout en ayant une faible émissivité infrarouge pour Iimitef les pertes par
r‘éyonnement thermique observées.

Le projet OPTISOL, dans lequel s’inscrivent ces travaux de thése, a pour objectif d’optimiser les
propriétés thermo-optiques d’un absorbeur volumique. Pour cela, une mousse en r:arbure de silicium
a été choisie en tant que support mécanique de I'absorbeur, pour sa bonne tenue aux hautes

températures, et pour sa capacité a absorber fortement le rayonnement sofaire. |

Plusieurs laboratoires ont travaillé sur ce projet et le role du CIRIMAT fut, dans un premier temps, de
caractériser ces mousses de carbure de silicium, par des techniques conventionnelles mais aussi par

des techniques moins usuelles telles que la microtomographie X.

Dans un second temps, les mousses de carbure de siliéium ont été fonctionnalisées par un oxyde
sélectif, YBaCuQ, dans le but d’optimiser la sélectivité spectrale du systeme global. Pour cela, les
techniques en voie liquide (sol-gel, suspensions,...) ont été .choisies et un procédé de fonctionnalisation
a été développé, permettant de revétir des substrats plans {pastille) et volumiques (mousse poreuse).
La sélectivité spectrale du carbure de silicium ainsi fonctionnalisé a été étudiée par spectrométrie
infrarouge-visible et les résultats obtenus sont prometteurs puisque une diminution de I'émissivité

*

infrarouge a été observée tout en conservant une forte absorptivité du rayonnement solaire.

-
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