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Présentation générale

Introduction, projet scientifique

Le laboratoire PROMES (PROcédés, Matériaux
et Energie Solaire, changement de nom en 2004)
est une unité propre de recherche (UPR 8521)
du CNRS-INST2I qui a succédé a I'lMP créé en
1986. A l'origine, les équipes de recherche sont
arrivées sur le site du four solaire d’Odeillo entre
1968 et 1969, c'est-a-dire que nous fétons cette
année 2009 le quarantieme anniversaire des
recherches sur le solaire & concentration &
Odeillo. Le laboratoire travaille en étroite
collaboration avec l'université de Perpignan via
Domitia (UPVD).

PROMES est localisé sur deux sites : & Odeillo-
Font Romeu, site du Four Solaire Félix Trombe
et a Perpignan, site de Tecnosud. En juin 2009,
I'effectif était de 103 personnes dont 66
permanents : 50 rattachés au CNRS et 16 a
'UPVD. Le laboratoire est structuré en 5 groupes
de recherche et 5 services. L'équipe de direction
est constituée d'un Directeur (Gilles Flamant),
d'un Directeur-adjoint (Alain Dollet) et dun
Administrateur (Jean-Pierre Coudert).

Comme annoncé dans le projet de laboratoire
soumis a la Direction Scientifique (SPI) du CNRS
en 2003 (et mis en place en 2004), le projet
scientifigue de PROMES a été recentré autour
du solaire avec un pdle de recherche « basse
température » a Perpignan et un poble de
recherche «haute température » (solaire a
concentration) a Odeillo-Font Romeu. PROMES
a en particulier une mission nationale relative au
développement des recherches sur le solaire a
concentration compte tenu de ses équipements
uniques au monde, de sa forte implication dans
le projet de plateforme solaire a Thémis et de
son implication internationale dans le domaine.
Pour réaliser ce projet scientifiqgue, des domaines
de recherche de I'lMP ont donc été abandonnés
au profit d'autres plus en cohérence avec les
objectifs du laboratoire PROMES. Les actions

General Presentation

Introduction, scientific project

The PROMES (PROcesses, Materials and Solar
Energy) laboratory is a research laboratory
belonging to the French National Center for
Scientific Research (CNRS). It was created in
2004 after the Institute for Materials and
Processes (IMP, 1986 — 2004). The CNRS
research team moved to Odeillo in the period
1968-1969. Consequently, 2009 is the 40"
anniversary of the research activities on
concentrating solar systems at Odeillo. The
laboratory has a strong partnership with the
University of Perpignan (UPVD).

PROMES is located in two places: the “Felix
Trombe solar furnace” center in Odeillo — Font
Romeu and the Tecnosud center in Perpignan. In
June 2009, the Ilaboratory employed 103,
including 66 permanent staff: 50 from CNRS and
16 from UPVD. The laboratory is divided into five
research groups and five departments. The
Management Team is composed of three
persons: Gilles Flamant, Director; Alain Dollet,
Deputy Director and Jean-Pierre Coudert,
Administrator.

The scientific work at the laboratory is focused on
solar energy in agreement with the project
proposed in 2003 to the CNRS Director of
Engineering Sciences Department. The activities
are devoted to “low-temperature” solar energy in
Perpignan and “high-temperature” solar energy
(concentrated solar energy) in Odeillo. PROMES
has a national mission in the field of concentrated
solar systems because of the unique solar
facilities operated by the laboratory, of its project
at Themis and of the International network
created in the field.

Several previous research activities of the IMP
have been abandoned in order to focus efforts on
the PROMES priorities. For example, the
research on thermal plasmas in Odeillo and on
gas separation and storage in Perpignan were



arrétées concernent en particulier les plasmas
thermiques (Odeillo) et la séparation/stockage
des gaz (Perpignan). Des choix ont été faits pour
favoriser des actions communes entre les deux
sites. Par exemple, certaines équipes sont
constituées de membres appartenant aux deux
sites et des projets communs ont été mis en
place, en particulier : la conversion
photovoltaique sous concentration, la simulation
et la caractérisation des écoulements turbulents
avec transfert pariétal, et le stockage thermique.
Globalement, la recherche & PROMES est
structurée en deux axes: (1) Matériaux et
conditions extrémes et (2) Conversion, stockage
et transport de I'énergie.

Les acteurs de la recherche

En juin 2009, la répartition par catégorie des 66
permanents du laboratoire était la suivante: 13
chercheurs CNRS (7 DR dont 2 chercheurs
émeérites et 6 CR), 13 enseignants-chercheurs de
'UPVD (7 PR et 6 MC), 37 ITA du CNRS (dont
12 IR et IE) et 3 IATOS de I'UPVD. A la méme
date, le nombre total de doctorants et post-
doctorants était de 32 (29 doctorants). Ces
chiffres appellent plusieurs commentaires :

- Aujourd’hui, tous les enseignants-chercheurs
sont basés a Perpignan.

- Le nombre de doctorants a augmenté de 50%
environ en 4 ans (de 20 a 30).

- Le nombre total d'ITA CNRS peut paraitre élevé
a la premiere lecture mais il s’explique par deux
spécificités du laboratoire : la responsabilité
opérationnelle d’installations solaires
nombreuses et de grande taille, et la
responsabilité de [linfrastructure de deux
batiments isolés du campus universitaire. Ces
responsabilités impliqguent  des services
spécialisés auxquels sont rattachés la plupart
des personnels technigues (voir paragraphe
« Services »).

- L’évolution des effectifs entre le 1* janvier 2005
et le 30 juin 2009 (noté 2005:2009) est la
suivante : Chercheurs CNRS, 18 :13;
Enseignants-chercheurs, 8:13; ITA CNRS,
41:36,6 ; IATOS UPVD, 2:3. Ces chiffres sont
révélateurs d'une situation qui malheureusement
n'‘est pas unique, l'effectif enseignants-
chercheurs est en croissance (+5) mais l'effectif
CNRS a diminué notablement : perte nette de 5
chercheurs (en fait 2 DR sont émérites ce qui

discontinued. Decisions were made in order to
encourage the collaboration between the
research teams from the two locations (Odeillo
and Perpignan). For example, some teams are
composed of people from both sites, and
common projects have been established, such as
concentrated PV conversion, numerical
simulation and characterization of turbulent flow
with wall heat transfer and thermal storage.
PROMES researches are organized into two
main fields: (1) Materials and extreme conditions
and (2) Transformation, storage and transport of
energy.

Laboratory staff

In June 2009, the laboratory permanent staff was
66, including: 13 CNRS researchers (seven
senior scientists including two Emeritus and six
scientists), 13 professors and assistant
professors (seven Pr. and six A. Pr.) from
Perpignan University, 37 engineers, technicians
and administrative staff (12 engineers) from
CNRS and three from UPVD. The total number of
Ph.D. students and post-doctoral researchers
was 32 (29 Ph.D.).

These data provide the context for the following
comments:

- All of the professors and assistant professors
are based in Perpignan.

- Between 2004 and 2008, the number of Ph.D.
students increased from 20 to 30 (+50%).

- The number of CNRS engineers, technicians
and administration members (CNRS ETA) may
appear to be high with respect to the mean
reference value, but this is due to two unique
features of the laboratory: PROMES is in charge
of the large-scale faciliies and both sites are
outside of the university campus. Consequently,
most of the technical staff is attached to the
departments in charge of the solar facilities and
of the building infrastructure (see “Departments”).
- In the period from January 1% 2005 to June 30"
2009 (denoted 2005/2009) the ratios of
permanent staff were the following: CNRS
scientists (S), 18:13; professors and assistant
professors, 8/13; CNRS ETA, 41:36.6; UPVD
ETA, 2:3. Unfortunately, these figures illustrate a
situation that is not unique, the number of
university staff has increased (+5) but there has



réduit a -5 au lieu de -7) et de 4,4 ITA malgré le
soutien actif de l'Institut ST2l du CNRS. Si on
examine la situation par site, on doit remarquer le
départ de 5 CR a Odeillo depuis 2006 et le
recrutement d'un CR2 en 2008 soit un bilan net
de — 4 en moins de 4 ans. Cette situation est
particulierement inquiétante pour le groupe de
recherche MHTE2.

Groupes de recherche

La recherche est organisée selon deux axes
communs entre les sites d’Odeillo et Perpignan
et en cing groupes de recherche dont deux sont
communs entre les deux sites (MHTE2 et VED).

Axe 1 : Matériaux et conditions extrémes

Matériaux hautes températures pour I'espace
et I'énergie

(MHTE2, Odeillo-Perpignan, responsable: M.
Balat-Pichelin ; 1 DR, 1 CR, 2 DR émérites, 1 IR)

Le rayonnement solaire concentré est mis en
ceuvre comme source de chaleur a haute
température pour élaborer des matériaux, les
caractériser au plan thermo-optique et simuler
les conditions extrémes auxquelles sont soumis
certains matériaux pendant leur utilisation dans
le domaine spatial ou de la conversion d'énergie
(ITER, Génération 1V). L’approche du laboratoire
se caractérise par le  développement
d’expérimentations complexes au foyer des fours
solaires, celles-ci associent le couplage de
contraintes (haute température et vide et/ou
plasmas), des méthodes de mesures originales
(pyro-réflectométrie, spectroscopies) et de la
modeélisation (dynamique moléculaire).
L'élaboration par voie solaire concerne plus
particulierement les nanopoudres et les verres
(confinement des déchets).

Traitements de surface et matériaux pour
applications thermomécaniques et
photovoltaiques

(TSM, Perpignan, responsable : A. Dollet ; 2 DR,

been a significant decrease of CNRS staff, -5 for
scientists (in fact there are 2 Emeritus that
compensate, thus the balance is -5 instead of -7)
and -4.4 for ETA, in spite of the clear support of
the Engineering Institute of CNRS. The Odeillo
site is very concerned about this evolution: five
scientists have retired since 2006 and only one
young scientist has arrived. This situation is
particularly disturbing for the HTMSE research

group.

Research Groups

The research activity is structured into two main
fields that are shared between Odeillo and
Perpignan, and organized into five research
groups, two of which are shared between the two
sites (HTMSE and SEC).

field 1:

Research Materials and extreme

conditions

High-temperature materials for space and
energy

(HTMSE, Odeillo-Perpignan, Pl: M.
Pichelin; 1 DR, 1 CR, 2 DR éméritus, 1 IR)

Balat-

Concentrated solar energy is used as a high-
temperature heat source in order to elaborate
materials, to characterize thermo-optical material
properties and to simulate extreme conditions
that materials used for space or energy (ITER,
A generation) applications are submitted to. In
this latter domain, sophisticated experiments are
developed at the focus of solar furnaces. They
combine the coupling of constraints (high
temperature and vacuum and/or plasmas),
original measurement methods (pyro-
reflectometry, spectroscopic methods) and
modeling  (molecular  dynamics).  Material
elaboration using solar energy is mainly focused
on nanopowders and glass (waste confinement).

Surface treatments and materials for thermo-
mechanical and photovoltaic applications

(STM, Perpignan, PI: A. Dollet; 2 SR, 2 Pr, 3 A.



2Pr,3MC,11E, 1Al

L'étude des procédés d’élaboration de couches
minces a partir d'une phase gazeuse, ainsi que
la caractérisation et I'optimisation des propriétés
thermomécaniques et photovoltaiques de
matériaux soumis & des contraintes séveres
constituent les  principaux domaines de
recherche de ce groupe. Les procédés de dépdt
assisté par plasma (PACVD) sont
particulierement étudiés. Les plasmas a basse
pression et a pression atmosphériqgue sont
développés. L’approche scientifigue intégre
I'expérimentation (réacteurs de laboratoire et
pilote), le diagnostic in situ et la modélisation /
simulation  multi-échelle. Les  applications
concernent la protection de pieces métalliques et
de composites utilisés dans I'aéronautique, et la
conversion photovoltaique du rayonnement
solaire concentré et non concentré.

Axe 2: Conversion, stockage et transport de

Pr.,1IE, 1 Al)

This research addresses the elaboration of thin
flms by chemical vapor deposition (CVD)
processes and the determination of thermo-
mechanical and photovoltaic properties of
materials under severe constraints. Plasma-
enhanced chemical vapor deposition (PECVD) is
particularly studied. Low- and atmospheric-
pressure plasmas are developed. The scientific
approach combines experiments with both
laboratory-scale and pilot-scale reactors, in situ
diagnostics and multi-scale modeling/simulation.
The applications address aeronautics (protection
of metallic and composite components) and
photovoltaic conversion of solar energy (both
concentrated and one-sun PV cells).

Research field 2: Transformation, storage and

I'énergie

Vecteurs énergétiques durables
(VED, Odeillo-Perpignan, responsable: A.
Ferriere ; 2DR, 1 Pr,3CR, 1 MC, 1 IR, 1 Al, 1T)

La conversion de I'énergie solaire concentrée en
vecteurs d'énergie (électricité et hydrogéne)
constitue le domaine de recherche principal de
ce groupe. Il est complété par des travaux relatifs
au contrdle des émissions (métaux lourds) dans
les procédés de valorisation énergétique des
solides. La conversion thermodynamique de
I'énergie solaire est abordée sous l'angle du
développement d’outils (simulation) de
dimensionnement et d’expertise des
performances des centrales solaires et de cycles
thermodynamiques mettant en ceuvre des gaz a
haute température. Ainsi, les recherches
concernent les récepteurs solaires, les transferts
et écoulements associés, et lintégration des
procédés. La production d’hydrogéne par voie
thermochimique est abordée a travers le
développement de cycles thermochimiques de
décomposition de I'eau a deux ou trois étapes et
le cracking d’hydrocarbures.

Thermodynamique, énergétique et systémes
réactifs

transport of energy

Sustainable energy carriers
(SEC, Odeillo-Perpignan, PI: A. Ferriere; 2 SR, 1
Pr,3S,1APr,1IR, 1Al 1T).

The main objective of the research is to produce
energy carriers (electricity and hydrogen) using
concentrated solar energy. In addition, studies on
the control of gaseous emissions (heavy metals)
during thermal treatments of solids are
developed. Research on concentrated solar
power (CSP) addresses the development of tools
to design and simulate power plants and of
thermodynamic conversion systems that use gas
as a heat-transfer fluid. High-temperature solar
receivers, heat and fluid flow and process
integration are particularly relevant. Other studies
deal with hydrogen production by both two- and

three-step thermochemical cycles for water
splitting and by hydrocarbon cracking.
Thermodynamics, energetics and reactive

systems



(TES, Perpignan, responsable : S. Mauran ; 2 Pr,
1CR,1IR,%T)

Les recherches de ce groupe sont basées sur la
mise  en ceuvre  des  transformateurs
thermochimiques. Les procédés associent deux
ou plusieurs équilibres monovariants entre une
phase gazeuse et une phase condensée (solide
ou liquide). lls permettent la production de froid
ou de chaud avec amplification ou remontée de
température, le stockage a haute densité
énergétique, le transport a longue distance et la
conversion de chaleur & bas niveau thermique
(capteurs solaires plans, par exemple) en travail.
L'approche scientifique intégre les quatre
échelles pertinentes des systemes : le solide actif
(réaction chimique), le composite réactif
(transferts), le réacteur (injection, extraction
d'énergie et de matiére) et le procédé (analyse
exergétique, optimisation multicritere).

Stockage pour hélioprocédés
photochimiques et énergétiques

(SHPE, Perpignan, responsable : V. Goetz ; 2 Pr,
1CR,2MC,11E,%T)

Le stockage est un verrou pour le
développement de I'énergie solaire a grande
échelle. Les recherches g'intéressent au
stockage de la chaleur par des matériaux a
changement de phase a tous les niveaux de
température jusqu'a 1000°C. Le stockage de
matiére pour les procédés photochimiques est
réalisé par des matériaux carbonés associés au
solide photo-actif. Les recherches concernent
I'élaboration et la mesure des propriétés des
matériaux composites de stockage, I'optimisation
des systémes et la gestion des procédés solaires
avec stockage intégré. Les applications
concernent les systémes de stockage pour
I'habitat, pour les centrales solaires et pour les
réacteurs photochimiques de traitement de I'eau
et de production de biomasse.

Des évolutions trés importantes des thémes
de recherche ont été impulsées durant la
période 2005-2009. La convergence des choix
scientifiques et de I'arrivée de chercheurs (-ses)
a conduit a I'’émergence de nouveaux domaines
de recherche particulierement actifs :

(TES, Perpignan, PI: S. Mauran; 2 Pr., 1S, 1IR,
% T)

Thermochemical converters are the key
components of this research development. They
combine two or more univariant equilibria
between gaseous and condensed (solid or liquid)
phases. They allow cooling or heating with
temperature amplification or increase, heat
storage with high energy density, long-distance
transport of energy and work production using
low-temperature heat (e.g., provided by flat-plate
solar collectors). The scientific approach
combines four pertinent system levels: the
reactive solid (chemical reaction), the reactive
composite (heat and mass transfer), the reactor
(injection and extraction of reactants/products
and energy) and the process (exergetic analysis,
multicriterion optimization).

Storage for photochemical
solar processes

(SPESP, Perpignan, PI: V. Goetz; 2 Pr, 1 S, 2
APr,11E,%T)

and energetic

Storage is a key point for the large-scale
development of solar energy. The heat storage in
phase-change materials (PCM) is developed at
all temperature levels up to 1,000°C. The matter
storage is accomplished by the combination of
carbonaceous materials with the photoactive
solid. Research activites are focused on
elaborating composite materials for storage and
measuring their properties, and on system
optimization and management of solar processes
with storage tanks. Applications deal with storage
systems in buildings and in concentrated solar
power plants (CSP plants), and in photochemical
reactors for water detoxification and biomass
production.

Important changes in the research activities
have been initiated during the 2005-2009
period. New research domains have been
initiated and have grown thanks to the arrival of
new researchers and according to strategic
choices. They are now very active:



Matériaux et instrumentation dans le cadre du
projet ITER, groupe de recherche MHTE2. Dans
le cadre du programme ITER, l'application avec
succes des méthodes et technologies originales
de mesure de température au contrble des
matériaux ‘face au plasma’ a permis au
laboratoire d’obtenir le label de la ‘Fédération de
Recherche pour la Fusion Contrélée’ dans le
domaine de l'instrumentation.

Determination du coefficient de deséxcitation
collisionnel de YO dans largon et I'hélium,
groupe de recherche MHTE2. Ces resultats
fondamentaux (intérét en astrophyique) ont été
obtenus par quantification de la fluorescence
induite par rayonnement solaire concentré.

Conversion thermodynamique de [I'énergie
solaire, groupe de recherche VED. Conversion
par cycles a haute température: record de
rendement de conversion de I'énergie solaire en
électricité obtenu a Odeillo avec les systéemes
« Eurodish» a 23,6% et mise au point de
nouveaux récepteurs solaires a gaz sous
pression, en collaboration avec le CEA, capables
de délivrer de l'air a plus de 750°C a 8
atmospheres.

Photovoltaique sous concentration (CPV),
groupe de recherche TSM. Nous avons fait avec
Alain Dollet un choix stratégique en 2005 dans le
domaine du CPV a une époque ou personne en
France ne voulait considérer cette filiere de
conversion. Heureusement nous avons obtenu
un précieux soutien du PIE du CNRS en 2007
(projet FORCO-PV). Cette activité est maintenant
en pleine croissance, un MCF a été recruté en
2008 et une premiére thése a été soutenue en
20009.

Elaboration de matériaux photovoltaiques par
plasma a pression atmosphérique, groupe de
recherche TSM. L'arrivée de Frangoise Massines
(DR2) en janvier 2007 a permis le lancement de
ce nouveau champ de recherche dont les
applications concernent, dans un premier temps,
la réalisation de couches minces homogénes sur
une cellule photovoltaique par PECVD a la
pression atmosphérique. Ces couches ont des
propriééts antireflet et elles passivent les défauts
du silicium. Les couches recherchées sont pour
linstant du nitrure de silicium amorphe

Materials and metrology related to the ITER
project, research group HTMSE. Original
methods and technologies (instruments) are
used for temperature measurement of materials
facing the fusion plasma. This success was
recognized by the research federation on
controlled fusion that was created in the
framework of the ITER project.

Determination of quenching coefficient of YO in
Argon and Helium, research group HTMSE.
These fundamental results (dat of interest in

Astyrophysics) have been obtained by
guantification of solar-induced fluorescence
intensity.

Power production from solar energy (Research
group SEC) using high temperature
thermodynamic cycles: the record of solar
energy-to-electricity conversion efficiency with
the “Eurodish” system (dish-Stirling engine) was
achieved in Odeillo at 23.6% and new
pressurized air receivers have been developed in
collaboration with CEA, producing hot air at more
than 750°C and 8 atmospheres.

Concentrated photovoltaic (CPV), research group
STM. We have, with Alain Dollet, made the
strategic choice to investigate this solar energy
conversion method in spite of the lack of interest
in France in 2005. This activity was funded by a
CNRS Energy Program project in 2007 (the
FORCO-PV project) and is now growing thanks
to a new assistant professor; the first thesis on
this subject was defended in 2009.

PV material elaboration by cold plasma at
ambient pressure, research group STM. This
new research activity started in January 2007,
when Francgoise Massines (SR) joined PROMES.
Today, the main activities are related to
homogeneous thin-film elaboration on silicon
solar cells. PECVD at atmospheric pressure is
used in order to create anti-reflective films or to
recover Si default. The selected material is
currently hydrogenated silicon nitride.



hydrogéné.

Simulation  numérique  des  écoulements
turbulents et expérimentations associées, groupe
de recherche VED. Dans le cadre des
recherches sur les récepteurs solaires a gaz a
haute température (projet PEGASE), des études
des écoulements turbulents anisothermes par la
simulation numérigue ont été entreprises grace a
la venue & PROMES du Professeur Francoise
Daumas-Bataille (2005) et du recrutement d'un
MCF en 2007 (Adrien Toutant). Le code de calcul
utilisé pour la DNS et la LES est le logiciel
paralléle Trio_U développé par le CEA-Grenoble.
Pour compléter I'expertise du laboratoire dans ce
domaine, un effort important est mené depuis
peu (automne 2008) pour maitriser des
techniques expérimentales optiques par la mise
en ceuvre d’'une plateforme expérimentale sur le
site d'Odeillo. Cette plateforme de diagnostics
utilisera les techniques de PIV (particle image
velocimetry) et de LIF (laser-induced
fluorescence) afin d’obtenir d'une part les profils
moyens de vitesse et de température pour
valider les simulations numériques, et d'autre
part les corrélations vitesse/température pour
étudier directement les interactions entre la
thermique et la dynamique de [I'écoulement.
Cette plateforme est actuellement en cours de
mise en place en étroite collaboration avec le
Laboratoire de Mécanique de Lille (LML) et la
plateforme Nationale de Métrologie Optique de
Lille MéOL.

Production d’hydrogene par décomposition de
'eau (cycles thermochimiques), groupe de
recherche VED, collaboration avec TES. Apres la
construction d’'une base de données contenant
initialement 180 cycles thermochimiques, nous
avons démontré expérimentalement I'existence
et la  viabilité de plusieurs cycles
thermochimiques nouveaux tels que: le cycle
Ce0,/Ce,0; et les cycles a oxydes mixtes
associés (avec TiO,, SiO, et ZrO, en particulier),
et le cycle SnO,/SnO. Ce dernier a fait I'objet
d'un brevet en 2007. Les travaux portent
actuellement sur le développement de
récepteurs/réacteurs solaires.

Nouveaux procédés thermo-hydrauliques
dithermes, groupe de recherche TES. Dans ces
machines les fuides de travail (corps purs ou

Numerical simulation of turbulent flow and
associated experiments, research group SEC.

This activity is strongly connected to the
development of the high-temperature
pressurized-gas solar receiver (PEGASE)

project. Numerical simulation of non-isothermal
turbulent flows has begun thanks to two new
permanent members who joined PROMES in
2005, Francoise Daumas-Bataille (Professor)
and Adrien Toutant (Assistant Professor). The
“Trio-U” software developed by CEA-Grenoble is
used to perform DNS and LES simulations. It
was decided in 2008 to set up an experimental
platform in Odeillo to complete the scientific
approach of the laboratory. This platform consists
of a wind tunnel equipped with optical
diagnostics, PIV (particle-image velocimetry) and
LIF (laser-induced fluorescence), in order to
measure the average velocity and temperature
profiles. These measurements will be used
primarily to validate the numerical simulation and
further to determine  velocity/temperature
correlations that address the interactions
between heat transfer and flow field. This
platform is now under construction in strong
collaboration with the Mechanical Engineering
laboratory of Lille (LML) and the National
platform for optical metrology of Lille (MéOL).

Hydrogen production from water splitting
(thermochemical cycles), research group SEC,
collaboration with TES. After the achievement of
a database that initially described 180
thermochemical cycles, we have experimentally
demonstrated promising new cycles such as the
Ce0,/Ce,0; cycle and associated mixed-oxide
systems (in particular with TiO,, SiO, and ZrO,)
and the SnO,/Sn0O cycle ; the latter was patented
in 2007. Work is in progress on the development
of solar receivers/reactors.

New thermo-hydraulic processes (2-thermal),
research groupTES. In these systems, working
fluids (pure elements or azeotropic mixtures)



mélanges azéotropiques) décrivent des cycles
proches du cycle de Carnot et les échanges avec
I'environnement se font par changement d’état
liquide vapeur.

Procédés photocatalytiques, groupe de
recherche SHPE. Le principe de la photocatalyse
hétérogéne est fondé sur la production sous
rayonnement lumineux (UV) de radicaux
hydroxyles (OH°) capables d'oxyder un grand
nombre de liaisons chimiques et de conduire
ainsi a la destruction voire a la minéralisation de
polluants organiques biorécalcitrants.
L'optimisation des procédés d’héliocatalyse
nécessaire au développement d'applications
industrielles implique la levée de verrous liés a :

- La gestion a I'échelle pilote de la ressource
solaire par nature discontinue et intermittente ;

- La maitrise des couplages entre transfert de
rayonnement, transfert de matiére et cinétique
« intrinséque » de photocatalyse ;

- L’élaboration de matériaux support de
catalyseur innovants en vue d'augmenter les
capacités de traitement.

doit noter [lintensification des
recherches liées au stockage thermique et
thermochimique (recherche intergoupe). En
particulier, le développement récent d'un procédé
de stockage a haute température (brevet) basé
sur des matériaux recyclés.

Enfin on

Services

Pour assurer les fonctions logistiques,
techniques, informatique, de caractérisation des
matériaux et de gestion, 5 services ont été mis
en place : STAR, SISIA, Informatique et calcul,
SASI et Gestion.

-Service Technique d'Aide a la Recherche
(STAR)

(Responsables : D. Gauthier -Odeillo- et A. Bonet
-Perpignan-; 1 IR, 1 Al, 7T, 1 AGA, 1 ATP).

Ce service assure les fonctions de conception et
réalisation mécanique, de maintenance des
installations (infrastructure), de restauration,
d’hygiéne et sécurité.

-Service des Installations Solaires et Instruments
Associés (SISIA)
(Responsable : E. Guillot ; 2 IR, 1 A, 2 T)

describe thermodynamic cycles very close to
Carnot's cycle and heat exchanges with the
environment imply liquid / vapour phase change.

Photocatalytic  processes, research group
SPESP. Heterogeneous photocatalysis is based
on the production of hydroxyl radicals (-OH)

under UV irradiation. This radical is able to
oxidize many  chemical bounds  and,
consequently, can decompose and even

mineralize organic pollutants that are otherwise
very stable. Optimization of helio-catalytic
processes for industrial applications necessitates
breakthroughs such as:

- the management on the pilot scale of the solar
resource, which is discontinuous and
intermittent ;

- the control of combined radiation transfer, mass
transfer and intrinsic photocatalytic kinetics;

- the elaboration of innovative catalytic support
materials in order to increase the treatment
capacities.

Finally, the strengthening of research in the fields
of thermal and thermochemical energy storage
should be noted (common research field). In
particular the recent development of a new
process for high temperature thermal heat
storage (patent) based on recycled materials.

Departments

Common duties such as logistics, technical
issues, informatics, materials characterization
and financial management are performed by the
services group: TSRA, SSFAI, information
technology, SSAI and financial management.

-Technical Department for Research Assistance
(TSRA)

Managers: D. Gauthier -Odeillo- and A. Bonet -
Perpignan-; 1 IR, 1 Al, 7T, 1 AGA, 1 ATP)

This department is in charge of the design and
machining of equipment, building maintenance,
the restaurant and security.

-Department for Solar Facilities and Associated
Instruments (SSFAI)
(Manager: E. Guillot ; 2R, 1A, 2T)
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Ce service a en charge la maintenance et
'assistance aux expérimentations avec les
systémes solaires a concentration : le four solaire
de 1000 kW, la parabole de 50 kW associée au
convertisseur Stirling, un four solaire de 5 kW et
10 fours solaires de 1 a 2 kW. Il propose,
développe et met en place des améliorations et
des instruments spécifiques.

-Service informatique et calcul

(Responsables : G. Pichelin -Odeillo- et P. Egéa
-Perpignan- ; 1 IR, 2 IE)

Ce service est responsable du développement,
de la maintenance et de [lassistance aux
utilisateurs pour le réseau informatique et du
calcul scientifigue. Un serveur destiné au calcul
scientifique est installé a Odeillo.

-Service d’Analyse des Surfaces et Interfaces
(SASI)

(Responsable : E. Beche ; 1 IE, Al)

Au plan des matériels, ce service comprend deux
diffractométres de RX (dont un couplé a une
chambre hautes températures), un spectrometre
de photoélectrons et d'électrons Auger (XPS-
AES), et un spectrométre IR-TF. Il gére et
développe des appareils, et a la responsabilité
du domaine analyse chimique et structurale de
projets de recherche internes. Des interventions
d’expertise externes sont fréquentes.

-Service gestion

(Responsable : J-P Coudert ; 1 1E, 1 T, 3 ATP)
Ce service prend en charge la gestion financiére
du laboratoire.

Enfin, le laboratoire est impliqué dans le
développement et la gestion de la plateforme
CARTECH (UMS CNRS-UPVD jusqu’en
décembre 2007) et assure le secrétariat du
Programme Interdisciplinaire Energie du CNRS
en mettant & disposition une personne (R. Lopez,
T).

Locaux et équipements

Le laboratoire est localisé sur deux sites a
Odeillo-Font Romeu, batiment CNRS du Four
Solaire (environ 8 000 m? dont 5000 m® de
bureaux et salles d’expériences) et a Perpignan,
batiment de I'UPVD sur le site de Tecnosud
(1200 m?). La totalité des colts d'infrastructure
de ces deux batiments est pris en charge par

This department maintains the solar facilities: the
1,000-kW solar furnace, the 50-kW dish with the
Stirling engine, one 5-kW solar furnace and ten
small-scale high-concentration solar furnaces (1-
2 kW). It assists the experiments, suggests and
develops improvements of the facilities and of
associated instruments.

-Department of Information Technology
(Managers: G. Pichelin —Odeillo- et P. Egéa -
Perpignan- ; 1 IR, 2 IE)

This department is responsible for the
development and maintenance of the computer
network and simulation tools and for user
assistance. A server for numerical simulation is
installed at Odeillo.

-Department of Surface Analysis and Interfaces

(SSAI)
(Manager: E. Beche ; 1 IE, Al)
This  department manages two  X-ray

diffractometers (one is equipped with a high-
temperature chamber), one photoelectron and
one Auger electron spectrometer and one FTIR.
It is responsible for the management and the
development of the instruments and has the
responsibility for the chemical and structural
analysis of internal projects. The manager is
frequently consulted externally.

-Financial management

(Manager: J-P Coudert ; 1 1IE, 1 T, 3 ATP)

This department is responsible for the financial
management of the laboratory.

Finally, the Ilaboratory is involved in the
CARTECH platform, the responsibility for which
is shared with the University of Perpignan
(Shared Unit between CNRS and UPVD up to
2007) and one PROMES member (R. Lopez, T)
is the secretary of the CNRS Energy
Interdisciplinary program.

Premises and equipment

The laboratory is located in two places, in
Odeillo-Font Romeu, site of the CNRS solar-
furnace building (about 8,000 m? including 5,000
m? of offices and experimental rooms) and in
Perpignan, in the UPVD building on site at
Tecnosud (1,200 m?). PROMES meets the
infrastructure costs of the two buildings.
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PROMES. En termes d'équipements, PROMES
valorise des infrastructures uniques de recherche
dans le domaine des hautes concentrations
solaires  (Figure 1). Ces infrastructures
constituent, avec la plateforme d’Alméria (PSA,
Espagne), [l'une des deux plateformes
européennes de recherche de grande taille sur
les technologies solaires a concentration. Elle
est constituée de dix fours solaires de 1 a 2 kW
(facteur de concentration, C = 17 000), d'un four
solaire de 5 kW (C = 5 000), d'une parabole de
50 kW (C = 10 000), du Four Solaire de 1000 kW
(C = 9 000) et du concentrateur a tour de
Thémis (propriété du Conseil Général des
Pyrénées Orientales) de 5000 kW (C = 2 000).
Elles sont ouvertes pour mener des recherches
collaboratives, en particulier dans le cadre de
projets européens, et notamment des projets
d’Infrastructures Européennes de Recherche qui
contribuent au rayonnement international du
laboratoire (voir le paragraphe correspondant).

Figure 1 : Performances comparées des installations solaires
a concentration de recherche en Europe.
Comparison of the performances of European research
concentrating solar facilities.

Projets structurants

Deux grands projets ont été mis en place ou
initiés durant la période 2005-2008 : le projet
PEGASE a Thémis et, plus réecemment, le projet
de Plateforme Photovoltaique a Perpignan
(3PV).

Le projet PEGASE

Le projet PEGASE (Production d’Electricité
par turbine a Gaz et énergie SolairE) a pour
but la mise en place et I'expérimentation d'un
démonstrateur de centrale solaire de 1,5 a 2
MW, basé sur la technologie des centrales a tour
et un cycle thermodynamique a gaz (cycle
Brayton). A ce titre, ce projet vise a mener les
travaux de R&D nécessaires pour développer les

In terms of research facilities, PROMES is
responsible for unique high-concentration solar
facilities (see Figure 1). PROMES operates solar
research infrastructures that form one of the two
large-scale European research platforms, along
with  Almeria Platform (PSA, Spain), on
concentrating solar technologies. The solar
facilities are: ten 1- to 2-kW solar furnaces
(concentration, C = 15,000), a 5-kW solar furnace
(C = 5,000), a 50-kW tracking parabola (C =
10,000), the 1,000-kW Solar Furnace (C = 9,000)
and the 5,000-kW central receiver concentrating
system at Themis (Property of the Departmental
Council). These facilities are open for
collaborative research, particularly in the
framework of European projects (for example,
“Access to Research infrastructure” as
commented in the relevant paragraph,
International influence).

Structuring projects

Two major projects have begun (or have been
initiated) during the period 2005-2008: the
PEGASE project at Themis and, more recently,
the Perpignan PV platform (3PV).

The PEGASE project

The PEGASE Project (Production of
Electricity using Gas turbine and Solar
Energy) aims at implementing and

experimenting with a hybrid solar-gas turbine
demonstration system of about 1.5 - 2 MW based
on central receiver technology and the Brayton
cycle. The project objective is to perform the
R&D studies necessary to develop the next
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centrales solaires du futur a trés haut rendement
(30 %) mettant en ceuvre la technologie de
concentration par tour avec récepteur solaire a
gaz et cycle combiné.

Ces installations permettent d'atteindre des
puissances de plusieurs dizaines de MW,. Les
centrales solaires actuellement en cours de
construction, en Espagne par exemple, mettent
en ceuvre des solutions technologiques
éprouvées mais peu innovantes (réduction du
risque industriel). En conséquence, un effort
important de R&D est nécessaire pour proposer
des alternatives qui permettent d’accroitre les
rendements et de baisser les colts de production
du kWh.

Le cycle thermodynamique proposé est un cycle
de Brayton. Le projet nécessite la remise en
service de 100 héliostats (exactement 107) sur
les 200 qui composaient le champ solaire initial
de Thémis. Sous un ensoleillement normal direct
de 950 W/m? la puissance thermique du
récepteur solaire est de 3600 kW, ce qui
représente une contribution solaire de 60 % pour
une production électrique nominale de 1,5 MW,.
Les objectifs de cette expérimentation pilote sont
de nature scientifique et technologique. Il s’agit :

e De développer les récepteurs solaires
(recherche et technologie) permettant d’atteindre
des températures de sortie d'air de 1000°C et
plus. Les recherches associées concernent, en

particulier, la connaissance des écoulements
turbulents couplés a des forts gradients
thermique pariétaux et les matériaux haute
température.

« De valider une méthodologie de changement
d’échelle (de 0,23 MW, a 2 MW, soit un facteur
proche de 10 par rapport au projet SOLGATE,
seul projet (européen) de R&D similaire réalisé a
Almeria —Espagne- entre 2001 et 2003). De ce
point de vue, I'expérimentation PEGASE a
clairement une dimension internationale.

» De réaliser la transformation énergie solaire /
électricité avec des fractions solaires élevées :
60 — 80% en valeur instantanée et 50 — 60% en
valeur moyenne annuelle.

e D'établir une base de données permettant la
conception et la prévision fiable des
performances de la filiére pour différentes
conditions  d’ensoleillement et différentes
puissances.

e De mettre en
(organismes de

place les collaborations
recherche et industries)

generation of thermal solar plants based on
tower technology, pressurized air receivers and
combined cycles that will reach a high solar—
energy-to-electricity conversion efficiency (30%).

The power of targeted industrial plants is in the
tens of MW,. The solar power plants presently
under construction in Spain, for example, are
using reliable technologies but are poorly
innovative in order to reduce the industrial and
financial risks. Consequently, important R&D
efforts must be undertaken to offer credible
alternatives with high conversion efficiencies and
low electrical production costs.

The thermodynamic cycle is a Brayton type. The
project requires the renewal of about 100
heliostats (exactly 107) of the 200 that initially
equipped the Themis solar field. The expected
receiver thermal power is 3,600 kW, with a 950
W/m? DNI that corresponds to a 60% solar
fraction of a 1.5 MW, power cycle.

The main scientific and technological objectives
of this pilot experiment are:

 To develop pressurized-air solar receivers
(basic  research and technologies) at
temperatures up to 1,000°C or higher. The
associated studies deal with, in particular, the
understanding of turbulent flows combined with
strong thermal gradients at the wall and with
high-temperature materials.

» To validate the scaling-up methodology; by
comparison with the SOLGATE project, which is
the only comparable R&D project implemented to
date (at PSA, Spain), the scaling factor is about
10 (from 0.23 MW, to 2 MW,). From this point of
view, the PEGASE project has a clear
international dimension.

* To perform solar energy to electricity
conversion with a high solar fraction, in the range
60% - 80% for instantaneous values and 50% —
60% for mean annual values (at the first stage).

* To construct a database for the future design
and performance prediction of this solar energy
conversion mode for various sizes and solar
resources.

 To establish the collaborations (public and
private partners) necessary for the future
development of such solar plants.
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permettant d’assurer un futur développement de
la filiere.

Le Consortium industriel pour mener a bien le
projet PEGASE, est constitué de : EDF, TOTAL,
Thermodyn (General Electric), CNIM et Bertin
technologies. St Gobain est associé a la
rénovation du champ d’héliostats (fourniture de
nouveaux miroirs) et le CEA est partenaire pour
les recherches concernant le récepteur solaire
métalliqgue (projet ANR RS-PEGASE). Le projet
est inscrit au CPER.

Le projet de Plateforme Photovoltaique a
Perpignan (3PV)

La plateforme scientifique et technique 3PV,
dédiée a I'étude des matériaux photovoltaiques
constitue un projet de développement important
pour PROMES en relation avec le pble de
compétitivité DERBI. Les industriels de la région
L-R, et plus généralement du nord-ouest de
'Espagne, ne disposent pas, aujourd’hui et a
proximité, d’'une plateforme PV comparable a la
plateforme « Restaure » de I'INES a Chambery
(qui est d'ailleurs déja tres utilisée). Couplée a la
plateforme  multi-technologies solaires de
Thémis, la plateforme 3PV permettrait d'offrir aux
industriels du domaine du photovoltaique des
prestations techniques et scientifiques uniques’,
avec la possibilité d'étudier et caractériser des
matériaux mis en ceuvre dans des systemes PV
innovants testés en fonctionnement sur le site de
Thémis, Des compétences et moyens originaux
seront accessibles au sein de cette PF,
concernant les couches minces et multijonctions,
les technologies plasma et les technologies a
concentration.

La plateforme comportera en fait 2 grandes
activités :

1) une activité « R&D » dédiée a I'étude de
procédés originaux pour la synthése de
matériaux PV innovants (films amorphes
par procédés plasma a la pression
atmosphérique, cellules multijonctions
par procédé MOCVD, ...). Dans cette
partie, on mettra en ceuvre des procédés
pilote, i.e. de taille semi-industrielle.

The industrial consortium assembled to realize
the PEGASE project is composed of: EDF,
TOTAL, Thermodyn (General Electric), CNIM
and Bertin Technologies. St Gobain is
participating in the renewal of the heliostat field
(providing new mirrors) and CEA is a research
partner in the development of the metallic solar
receiver (ANR project RS-PEGASE). The
PEGASE project is validated by the Regional
Council — National State Contract.

Perpignan Photovoltaic Platform Project (3PV)

The 3PV scientific and technical platform,
dedicated to the study of PV materials, is an
important project for PROMES in connection with
the competitiveness cluster DERBI. Such a
structure comparable to the PV INES platform
“Restaure” in Chambery does not exist in
Languedoc-Roussillon and more generally for the
North-West of Spain that constitutes a handicap
for industry. Combining the 3PV platform and the
Themis platform (multi-solar technologies) offers
a unigue opportunity for industry to study and
characterize PV materials and systems both
indoors and outdoors. Unique technical means
and competencies will be available in the
platform on thin films, multijunction cells, plasma
technologies and concentrating technologies.

The 3PV platform will include two main activities:

1) R&D activity on innovative processes for
the synthesis of new PV materials
(amorphous films made by atmospheric
plasma, multijunction cells made by
MOCVD and others). In this part, pilot
processes are implemented, i.e., at a
scale significant for industry ; and

2) Service activity related to elaboration and
characterization of PV materials and
cells.

The 3PV project includes the construction of a
new building very near the PROMES and

! Les compétences spécifiques du laboratoire PROMES dans le domaine du PV concernent les films minces pour le PV, avec pour
principales originalités les procédés plasma (notamment les procédés a pression atmosphérique) pour la synthése de films
amorphes a vocation photovoltaique, les films a base de CIGS, et les technologies PV a concentration, avec en projet le
développement d'une activité sur la fabrication de multijonctions par le procédé MOCVD (CVD a partir de précurseurs
organomeétalliques).
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2) Une activité d'« études et services » pour
la préparation et la caractérisation de
cellules/matériaux photovoltaiques.

Le projet prévoit la création d'un batiment
annexe, implanté a proximité immédiate du
laboratoire PROMES et de Cartech. La
construction de ce batiment de 200 m* environ,
qui pourrait débuter en 2010, serait financée par
la communauté d’Agglomération et sans doute la
région L-R, dans le cadre de la création du
Campus EnR de 'UPVD a Tecnosud. La majeure
partie des appareillages et instruments d’analyse
du plateau PV seraient implantée dans ce
batiment, a [lintérieur d'une salle blanche
permettant de garantir les conditions de propreté
(absence de poussiéres en  particulier)
classiqguement requises pour la réalisation et
I'étude de composants PV.

Production scientifique

Pendant la période de 4 ans 2005-2008,
PROMES a publié 172 articles dans des revues
internationales a comité de lecture, ce qui
représente une moyenne de 1,65 articles par an
et par chercheur et enseignant-chercheur (sans
pondération d’ETP). Durant la méme période de
référence, il y a eu 8 contributions a des
ouvrages, 6 dépbts de brevets (5 autres sont en
cours) et 130 communications dans des congres
avec actes et comité de lecture.

Enseignement et formation par la recherche

Les enseignants-chercheurs de PROMES sont a
'origine et sont responsables de formations
phares & I'UPVD, en particulier le MASTER
« Energie Solaire » créé en 2004 (Responsable :
P. Neveu) et, tres récemment (création en
septembre 2009), le département « Energies
Renouvelables » de I'école Polytech’Montpellier
a Perpignan (Poly’Enr, Responsables: X. Py,
PROMES, et M. Polit, ELIAUS). On doit noter
que ces formations incluent des modules
d’enseignement sur le site d’Odeillo, depuis 2004
pour le Master. Il s’agit d’'une évolution trés
importante pour ce site, qui doit se confirmer
avec la nouvelle formation d'ingénieurs et la
création de la spécialisation en « Solaire
Thermique » du Master européen EUREC qui va
étre mis en place en septembre 2010 et dont la
majorité des enseignements se déroulera a

Cartech buildings. The expected date for the
construction of this 200 m? building is 2010, with
the funding of the Town Cluster and of the
Regional Council. It is included in the framework
of the Renewable Energy campus of the
Perpignan University at Tecnosud. The main part
of the apparatus and instruments will be installed
in this new building in a clean room in order to
prevent against dust (absence of dust is
necessary for PV material synthesis and study).

Scientific production

During the four-year period 2005-2008, PROMES
has published 172 articles in international peer-
reviewed journals, presenting a mean output of
1.65 papers per year per researcher or professor
/ assistant professor. During the same period,
there were eight contributions to books, six
patents (five more are currently in process) and
130 communications in international conferences
with selection committees and proceedings.

Teaching and research education

The professors of PROMES have initiated or are
responsible for well-recognized courses at the
University of Perpignan, in particular, the Master
of Science in “Solar Energy” created in 2004 (P.
Neveu) and, very recently, the “Renewable
Energies” Department of Polytech’Montpellier in
Perpignan (Poly’ENR: X. Py, PROMES and M.
Polit, ELIAUS). These courses include teaching
on-site  at PROMES-Odeillo, since 2004
concerning the solar energy Master's program).
This is a very important evolution for this site that
will be reinforced by the new courses for
engineers and the creation in September 2010 of
a specialized course on “Solar Thermal
Conversion” in the framework of the European
Renewable Energies Master’s program managed
by EUREC. Moreover, two bachelor’'s degrees
exist: “ENERMAT” (Energy and Materials, L.
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Odeillo. Par ailleurs, deux licences sont actives :
« ENERMAT » (Energie - Matériaux,
Responsable: L. Thomas) et «TeFER»
(Technologies du Froid et Energies
Renouvelables, Responsable X. Py jusqu’'en
juillet 2009 puis A. Pérona). On peut également
signaler le projet de Licence professionnelle
« Traitements de Surface pour applications
Energétiques » qui vient d'étre soumis au
Ministére (L. Thomas, S. Quoizola).

Un Professeur UPVD de PROMES est
responsable de I'Ecole Doctorale « Energie et
Environnement » de I'UPVD depuis sa création
en 2005. Environ 30 étudiants préparent leur
doctorat a PROMES. 24 théses ont été
soutenues entre 2005 et 2008. Ce chiffre plus
faible que le nombre de theses en préparation en
2009, s’explique par I'évolution du nombre de
doctorants qui a augmenté de 20 a 30 durant
cette période.

Moyens financiers

Les moyens financiers de PROMES sont
détaillés dans le tableau 1. Les moyens hors
salaires sont d’environ 2,2-2,3 M€ depuis 3 ans
(2009 n’est pas arrétée).

Thomas, PIl) and “TeFER” (Cooling technologies
and renewable energies; X. Py until July 2009
then A. Perona). Also noteworthy is the project of
a new bachelor’'s degree (professional course) on
“Surface treatment for energy applications”,
which was submitted to the High Education
Ministry recently (L. Thomas and S. Quoizola).

A UPVD Professor of PROMES is responsible of
the Doctoral School “Energy and Environment” of
the University of Perpignan since 2005.
Approximately 30 students are currently
preparing their Ph.D. theses at PROMES. During
the period 2005 — 2008 24 theses were
defended. The discrepancy between this last
figure and the former (the standard duration for
the preparation of a thesis is three years) is due
to the large increase in the number of Ph.D.
students during the same period: from 20 to 30.

Financial means

The financial means of PROMES are detailed in
Table 1. The financial means of PROMES are in
the range 2.2-2.3 M€ since 2007 (year 2009 is
not finished).

Notification de crédits 2004 - 2009 (sept. 09)

£ HUNFLEL U £
2 QOB DR,DU £
1 SCMFCOCELL CE &
1 OCNFOEL O E
SUHHIC LD E — +
c i ™ n |
ANk AR AN H ALURF AUHIHE ALk
Irotations SH4029E, FF | 542084 55 h112555F | A/ ER90E | F15482,4F | Had 142,700
u Frl}j(‘[i |]Llr:l|i|;.'ﬁ AxHBOLE ED | AUYEAL A3 FAQEESFL | HAa 1 38 R LA B R RN
m Fartenariats industriels | 3410 FUL 1S | 151 5E 008 J0A0ER G | S22 EINEED FILLL T U S & A RO 1
W Tula L37o7F07.7 | LOL3 4804 L558429.9 22772152 | 22Z17E837 17767239

Tableau 1: Moyens financiers de PROMES entre 2004 et 2009 (septembre 09)
Financial means of PROMES from 2004 to 2009 (september 09)

Rayonnement national

Au plan national, le laboratoire est la plateforme
de recherche sur le solaire a concentration et
constitue la référence scientifique et technique

National influence
From the national point of view, the laboratory is

the French research platform for concentrating
solar technologies and is the scientific and
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dans ce domaine. Plus généralement, PROMES
est un acteur majeur en France dans le domaine
du solaire thermique a basse et haute
température et un acteur émergeant dans le
domaine des procédés d'élaboration de
matériaux PV. PROMES a constitué le groupe de
travail SOLTEC, qui a animé les réflexions entre
laboratoires de recherche et industriels sur le
solaire a concentration de 2005 & 2008. Le
laboratoire est également trés impliqué dans le
réseau « Plasmas froids » de la MRCT.
PROMES est le principal laboratoire de
recherche du pbéle de compétitivite DERBI
(Développement des Energies Renouvelables
dans le batiment et I'Industrie), I'un des 3 pbles
nationaux sur les énergies renouvelables (les 2
autres sont TENERRDIS et CAPENERGIE) ; le
Directeur de PROMES préside le Conseil
Scientifique du pdle et plusieurs de ses
chercheurs en sont membres.

Le laboratoire est membre de la ‘Fédération de
Recherche pour la Fusion Contrélée’ dans le
domaine de linstrumentation et contribue trés
activement a la constitution d’'une fédération de
recherche CNRS sur I'énergie solaire qui devrait
voir le jour en 2010, ainsi gu'aux réflexions
stratégiques du programme énergie du CNRS
dans lequel il est aussi fortement engagé.

Rayonnement international

En plus des projets de recherche européens, le
laboratoire PROMES a développé un réseau
étroit de collaborations internationales grace au
GDRE « SOLLAB » (Alliance of European
Laboratories for Research and Technology on
Solar Concentrating Systems), créé en octobre
2004, et au projet d’Infrastructure de recherche
européenne (6°™ PCRD) « SOLFACE » (High
flux Solar Facilities for Europe).

SolLab regroupe les institutions et laboratoires
suivants :

» « Laboratoire Procédés, Matériaux et
Energie Solaire - PROMES » (UPR
8521) du Centre National de la
Recherche Scientifique (CNRS),
France.

» «Solar Research Division» du
Deutsches Zentrum fur Luft- und
Raumfahrt e.V. (DLR), Allemagne.

» «Plataforma Solar de Almeria -
PSA » du Centro de Investigaciones

technical reference in the domain. More
generally, PROMES is one of the key French
actors in the field of low- and high-temperature
solar thermal conversion and an emerging actor
in the field of innovative elaboration processes
for PV materials. PROMES has initiated and
managed the working group on concentrating
solar thermal technologies, “SOLTEC", which has
addressed public research and industry
interactions in the field. The laboratory is also
deeply involved in the MRCT network “cold
plasmas).

PROMES is the main research laboratory of the
Development of Renewable Energies in buildings
and Industry (DERBI) competitiveness cluster,
one of the three national clusters on renewable
energies (the others are TENNERRDIS and
CAPENERGIE); the Director of PROMES is the
President of the Scientific Committee of DERBI
and many PROMES members are SC members.
The laboratory is a member of the 'Research
Federation on Controlled Fusion' in the field of
instrumentation and actively contributes to the
creation of the CNRS federation on solar energy,
to be created in 2010. Moreover, PROMES is
involved in the definition of the strategy of the
CNRS Energy Program in the field of solar
energy.

International influence

In addition to European projects, the PROMES
laboratory has developed a close collaboration
network thanks to the Alliance of European
Laboratories for Research and Technology on
Solar Concentrating Systems (SOLLAB), which
was created in 2004, and the FP6 European
Research Infrastructure project High flux Solar
Facilities for Europe (SOLFACE).

SOLLAB is composed of the following research
institutions and laboratories:
» « Processes, Materials and Solar
Energy laboratory - PROMES »
(UPR 8521) of the National Center
for Scientific Research (CNRS),
France.
» « Solar Research Division » of the
Deutsches Zentrum fir Luft- und
Raumfahrt e.V. (DLR), Germany.
» « Plataforma Solar de Almeria -
PSA » of the Centro de
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Energéticas, Medioambientales vy
Tecnologicas (CIEMAT), Espagne.

» « Renewable Energy Carriers
Laboratory » du Eidgendssische
Technische  Hochschule  Zirich
(ETHZ), Swiss Federal Institute of
Technology Ziirich, Suisse.

> “Paul Scherrer Institute*(PSI),
Suisse.
Ces laboratoires sont responsables des

installations solaires a concentration les plus
importantes d’Europe, soit au plan de la
puissance, soit au plan de la concentration.
SOLLAB regroupe environ 300 personnes
actives dans le domaine du solaire a
concentration.

SOLFACE (2004-2007) est un projet européen
dans le domaine des infrastructures de
recherche. 1l offre des accés gratuits aux
installations de PROMES Odeillo a des équipes
de recherche européennes sur projet (la CE
prend en charge les frais de missions des
équipes et les frais d'accueil au laboratoire).
SOLFACE a été un succes tant au plan de la
mobilisation des équipes scientifigues et
techniqgues du laboratoire, que du nombre
d'équipes accueillies (plus de 30 équipes
composées de 82 scientifiques de 9 pays) et des
« retours » de ces équipes (satisfaction). Plus de
68 publications (dont 31 articles dans des
revues) ont été cosignées par les équipes
européennes et des membres de PROMES.

La conjonction du succés de SOLFACE et de la
lisibilité de SOLLAB par la Commission
Européenne a permis de mettre en place le
projet SFERA (« Solar Facilities for the European
Research Area», 7°™ PCRD, 2009-2013, 12
partenaires, budget européen 7,4 M€) qui est un
projet du programme « Capacities — Research
Infrastructures » de la CE combinant des actions
de coordination, de recherche et daccés aux
infrastructures.

Au plan international, PROMES est impliqué
dans plusieurs annexes de I'’Agence International
de I'Energie (IEA) telles que SolarPACES (Solar
Power And Chemical Energy Systems),
PROMES vy représente la France au Comité
Exécutif, et a 'annexe 19 (Optimised Industrial
Process Heat and Power Generation with
Thermal Energy Storage). Les activités

Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnologicas
(CIEMAT), Spain.

» « Renewable Energy Carriers
Laboratory » of the Eidgendssische
Technische  Hochschule  Zirich
(ETHZ), Swiss Federal Institute of
Technology Zirich, Swirzerland.

» “Paul Scherrer Institute” (PSI),
Switzerland.

Previous laboratories have been responsible for
the more important European solar-concentrating
facilities with respect to power and concentration
capacities. The SOLLAB staff is comprised of
approximately 300 persons.

SOLFACE (2004-2007) is a European project in
the field of research infrastructure offering
European research teams access to the
PROMES-Odeillo solar facilities free of charge if
their projects are selected (the EC pays for the
travel expenditures of the researchers and for the
laboratory operation costs). SOLFACE was a
success story with respect to the motivation of
the technical and scientific staff of PROMES and
to the number of teams that have been
welcomed in the laboratory (89 scientists of more
than 30 teams from nine countries). About 68
publications (including 31 papers in peer-
reviewed journals) have been published in
collaboration between the visiting teams and
PROMES.

The new « Solar Facilities for the European
Research Area » project (SFERA, FP7, 2009-
2013, 12 partners, European grant: 7,4 M€) was
elected by the European Commission thanks to
the success of SOLFACE and the credibility of
SOLLAB. SFERA is a project of the « Capacities
— Research Infrastructures » program that
combines coordination activities, joint research
activities and access to infrastructure.

From the International point of view, PROMES is
involved in International Energy Agency (IEA)
Annexes such as Solar Power And Chemical
Energy Systems (SolarPACES). PROMES is the
French representative at the ExCo and Annex 19
(Optimized Industrial Process Heat and Power
Generation with Thermal Energy Storage). The
activities related to solar hydrogen production are
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concernant I'hydrogéne solaire sont intégrées
dans un projet IPHE (International Partnership for
the Hydrogen Economy) regroupant I'Europe,
les USA et le Japon. Les collaborations avec la
Chine sont trés actives depuis 15 ans.
Actuellement nous collaborons avec 4
laboratoires (Beijing, Wuhan, Shanghai, Tianjin)
et 3 theses sont préparées en co-tutelle
actuellement. Cette collaboration s’est étendue
récemment au solaire & concentration dans le
cadre du LIA-LSE (Laboratory of Sustainable
Energy) coordonné par Lingai Luo, Directrice du
LOCIE.

Conclusion

Durant la période écoulée, le laboratoire
PROMES, par une politique volontariste, s'est
affrmé comme la référence nationale dans le
domaine du solaire & concentration et comme un
laboratoire incontournable dans le domaine de
I'énergie solaire en général en assurant le
continuum Recherche-Innovation-Formation en
étroite  collaboration avec [l'université de
Perpignan. Des efforts importants de recentrage
des activités de recherche ont été faits pour
atteindre la masse critique dans les domaines
prioritaires compte tenu de la diminution des
moyens humains.

Dans le futur, les évolutions du laboratoire
continueront afin de renforcer sa position
nationale et internationale dans le domaine de
I'énergie solaire, en particulier par l'intégration du
laboratoire ELIAUS (environ 20 personnes), par
le développement des plateformes
technologiques, par I'action internationale et la
formation de haut niveau a Perpignan et Odeillo.
A terme (2013), le laboratoire pourrait compter
environ 150 personnes.

part of an International Partnership for the
Hydrogen Economy (IPHE) project that involves
Europe, USA and Japan. Collaborations with
China have been very active since 1994. We
presently collaborate with four laboratories
(Beijing, Wuhan, Shanghai and Tianjin) and three
shared Ph.D. theses are in preparation. This
collaboration was recently extended to
concentrated solar power (CSP) thanks to the
International laboratory LIA-LSE (Laboratory of
Sustainable Energy) that is coordinated by Lingai
Luo, Director of LOCIE.

Conclusions

During the past period, PROMES laboratory has
become the national reference in the field of
concentrated solar energy and one of the key
laboratories on solar thermal energy conversion.
PROMES is involved in the three activities that
constitute a continuum, research, innovation and
education, in close collaboration with the
University of Perpignan. Important efforts have
been made to focus the research activities on
selected domains that were analyzed as strategic
and to reach critical mass in these areas.

In the future, we will continue to reinforce the
National and International influence of the
laboratory in the domain of solar energy. We
particularly plan to incorporate the ELIAUS
laboratory (about 20 members) into PROMES, to
develop technology platforms, to increase
International collaborations and to facilitate high-
level courses in Perpignan and Odeillo. In 2013,
the laboratory should have 150 members.
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AXE 1: MATERIAUX ET CONDITIONS
EXTREMES

1- Groupe de recherche «MATERIAUX
HAUTE TEMPERATURE POUR L’ESPACE
ET L’ENERGIE »

L'équipe “Matériaux Hautes Températures pour
'Espace et I'Energie” met en ceuvre I'ensemble des
spécificités des fours solaires afin de simuler des
conditions extrémes de température, sous
environnement chimique et pression controlés,
rencontrées dans l'utilisation de certains matériaux
dans des domaines divers tels que [I'espace,
lastrophysique et [I'énergie. Les recherches
permettent ainsi de qualifier ces matériaux et, en
particulier, les propriétés et interactions de surface
dans des milieux fortement réactifs tels que les
plasmas hors-équilibore ou des milieux fortement

ionisés. Elles se caractérisent par un effort
important :
e de développement d’expérimentations

sophistiquées intégrant des enceintes d'essai
destinées a simuler les effets de couplage des
contraintes  (thermique, chimique) et des
méthodes de mesure originales (métrologie du
rayonnement, des hautes températures,
fluorescence induite par rayonnement solaire)

e d'études a différentes échelles

e de modélisation (codes Fluent, TRIM, TRIDYN,
GEMINI, dynamique moléculaire).

Cet axe de recherche est organisé autour de cing
thémes :

1-1 Propriétés thermophysiques des matériaux et
métrologie du rayonnement

1-2 Réactivité de matériaux a haute température
pour I'énergie

1-3 Catalyse hétérogéne sous conditions extrémes

1-4 Elaboration, caractérisation et propriétés de
matériaux obtenus par voie solaire : carbures,
nanomatériaux et matériaux de confinement

1-5 Photo-excitation solaire - Coefficients de

désexcitation collisionnelle

1-1 Propriétés thermo-physiques et métrologie
du rayonnement
La conduite des procédés a haute température,

I'utilisation des matériaux a la limite de leurs tenues
en température, les bilans énergétiques...

AXIS 1: MATERIALS AND EXTREME
CONDITIONS

1- Research group “HIGH TEMPERATURE
MATERIALS FOR SPACE AND ENERGY”

The “High-Temperature Materials for Space and
Energy” team implements all the specifications of the
solar furnaces for the simulation of extreme
conditions of temperature, controlled chemical
environment and pressure encountered in the use of
materials in such fields aerospace, astrophysics and
energy. The studies allow the qualification of these
materials and, particularly, the properties and the
surface interactions in very reactive environments
such as non-equilibrium plasma or highly ionizing
conditions. They are characterized by important
efforts of:

o development of sophisticated experiments with
original testing reactors used for the simulation

of the coupling of constraints (thermal,
chemical) and of original measurement
methods (metrology of radiation, high

temperatures and solar-induced fluorescence)
e multi-scale studies

e simulations using several codes (Fluent, TRIM,
TRIDYN, GEMINI, molecular dynamics).

This research axis is organized into five themes:

1-1 Thermophysical properties and radiation
metrology

1-2 Reactivity of materials at high temperature for
energy

1-3 Heterogeneous catalysis under extreme
conditions

1-4 Elaboration, characterization and properties of
materials obtained using solar radiation:
carbides, nanomaterials and containment
materials

1-5 Solar photo-excitation — Collisional de-excitation

coefficients

1-1 Thermo-physical
metrology

properties and radiation

High-temperature processes, the use of materials at
the limit of their abilities to sustain high
temperatures, energy balances ; these all require
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nécessitent un contrle exact et instantané des instantaneous and precise control of operational
conditions opératoires : flux, température, propriétés procedures: flux, temperature and thermo-optical
thermo-optiques... La mesure sans contact par voie properties. Non-contact optical measurement is
optique constitue une voie séduisante et pratique. attractive; however, by their dependencies on
Toutefois, de par leur dépendance & de multiples multiple parameters, the laws of thermal radiation
parameétres, les lois du rayonnement thermique make this difficult and to date no universal method

rendent son interprétation difficile et, & ce jour, il exists. For this reason and considering the lack of an
n'existe aucune méthode universelle. C'est a ce titre industrial solution, the laboratory has undertaken
et du fait du manque de moyens industriels que le studies in this field.

laboratoire a de tout temps développé des
recherches dans ces domaines.

Objectifs, enjeux scientifiques et technologiques Objectives, scientific and technological stakes

Ce théme de recherche a pour objectifs : The objectives of this research area are:

e la mise au point de systémes et méthodes e
originaux pour la détermination de la température
réelle de matériaux d'émissivité inconnue. De
facon générale, ces systemes et méthodes
s'appliquent dans des conditions d’environnement
difficile rencontrées dans des installations telles
que les fours solaires et trés récemment les
réacteurs de fusion de type Tokamak,

e la détermination in situ des propriétés thermo-
radiatives de matériaux portés a haute
température et dans des environnements séveres
(plasma, ions...),

e la création d'une plate-forme métrologique e
satisfaisant aux besoins de la mesure des hautes
températures et des hauts flux et ouverte a la
communauté nationale et internationale.

The development of new systems and methods
adapted to real temperature measurements for
materials with unknown emissivity. In general,
they apply in conditions of rough environments
encountered in facilities such as solar
installations and most recently fusion reactors
such as Tokamak,

In situ measurement of thermal radiation
properties for materials at high temperatures and
in severe environments (plasma, ions, etc.),

The creation of a metrological platform, open to
the national and international community,
satisfying the requirements for high temperature
and flux measurements.

Résultats Results

Pour la période de 2007-2008, les études sont en For 2007-2008, the studies were continued from
totale continuité avec celles présentées en 2006. La those presented in 2006. The quality and innovative
qualité et I'aspect novateur des résultats obtenus ont aspects of the results have generated a particularly
généré une synergie d'actions complémentaires promising synergy of activities ; we quote:

particulierement prometteuse. Nous citerons :

e au laboratoire, une meilleure maitrise des
procédés et la mise au point de méthodes de
caractérisation des propriétés thermophysiques
des matériaux a haute température,

e dans le cadre du programme ITER, l'application
avec succes des procédés au controle des
matériaux ‘face au plasma’ qui a permis au
laboratoire d'obtenir le label ‘Fédération de
Recherche pour la Fusion Contrélée’ dans le
domaine de l'instrumentation,

e au niveau des instances métrologiques nationales
(LNE), une démarche d’évaluation de la méthode
soutenue par une action d’incitation et une these,

e dans le cadre de I'ANR blanc R3T (Real Time and
True Temperature measurement), le fait que ces
méthodes servent de base au développement de
techniques pyroréflectométriques en 2D et 3D
(extension & des caméras),
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« in the laboratory, the best control of processes
and the development of methods for
characterizing thermophysical properties of
materials at high temperature was accomplished

e under the ITER program, successful tests on
material 'facing the plasma' allowed the laboratory
to receive the designation 'Research Federation
on Controlled Fusion' in the field of
instrumentation,

¢ aformal assessment supported by the French
National Metrological Laboratory (L.N.E),

¢ under the national research program ANR R3T
(Real Time and True Temperature
measurement), they formed the bases for the
development of 2D and 3D techniques (camera
uses)



e dans le cadre du 7°™ PCRD (Projet SFERA), le
fait que ces techniques présentent des forces de
propositions structurantes de premier ordre.

Deux activités illustreront ce rapport :

¢ la validation de la méthode pyroréflectométrique
sur le tungstene.

e les études contractuelles avec le CEA
(Programme ITER - Contrat V3448) pour le
développement de tétes de mesures déportées et
la validation des moyens en environnement
Tokamak.

a-Validation de la technique pyroréflectométrique
par comparaison avec des mesures obtenues par
thermocouple

Un échantillon de tungsténe de 25 mm de diamétre
et de 2 mm dépaisseur a été équipé d'un
thermocouple K et porté a différents niveaux de
température au moyen d'un four solaire dans une
enceinte a vide. Le tableau 1-1 rapporte les
résultats.

Dans tous les cas I'exactitude de la méthode est
évidente et les températures pyroréflectométriques
T* sont en accord avec celles du thermocouple Ty,

Tableau 1-1: Comparaison des mesures de températures
obtenues par la technique pyroréflectométrique (T*) et par
thermocouple(Tm).

Experimental results to validate the method with a thermocouple

To | Tee [ TR | Tc | p, | p, | T
() | () | () | () | (Y | (o1 | (©)
717 | 646 | 662 | 766 |1.060|0.945| 703
1001 | 892 | 917 | 1074 |1.050|0.950 | 991
1100 | 970 | 1001 | 1194 | 1.080 | 0.980 | 1089
1162 | 1032 | 1059 | 1504 | 1.085 | 1.000 | 1149

b-Validation au travers du facteur de diffusion 77d(T)

Le facteur de diffusion, paramétre fondamental
introduit pour déterminer la température réelle peut
étre obtenu :

- soit en résolvant le systéeme d'équation ci-dessous
pour lesquelles TR‘ret '|'R’b - températures de

luminance -, 5™(r,7) et IO“(T, J,)- réflectivités

bidirectionnelles — sont des paramétres déterminés
in situ:

L°T e, A)=0-7p Mp T ANLTA)
L°T v d)=C-7,(Mp T ANL T2

¢ under the seventh PCRD (SFERA project), they
represent structuring alternatives.

Two activities illustrate this report:

¢ the validation of the pyroreflectometric method on
tungsten,

¢ the studies with the CEA (ITER Program -
Contract VV3448) for remote measurements in the
Tokamak environment.

a- Validation of the pyroreflectometric technique by
comparison with a thermocouple

A tungsten sample - 25 mm in diameter and 2mm
thick — was implemented with a thermocouple K and
heated inside a vacuum chamber to reach different
level of temperature. Table 1-1 reports the results.

In all cases the pyroreflectometric temperature (T*)
are consistent with those of the thermocouple (T+,).

b- Validation through the diffusion factor n,m
d

The diffusion factor, the basic parameter introduced
to determine the real temperature with the two
colours pyroreflectometric method may be obtained:
- either in solving the system of equations below

where '|'R'r 'TR,b' luminance temperatures — and
p“(T, ) p“(T, )" bi-directional reflectivity - are

parameters determined in situ.

L°T e A)=tr7,Mp TAILTA)
LT o An=-77,Mp  TAILTA)

- either from its fundamental definition:

7,0+, f(H)cos(e)dQ/Incos(@)sz( pm(T,/i) / p“(T,/l))/;z

Figure 1-1 shows the experimental device, which
enabled us to achieve to demonstrate the
uniqueness of this parameter.
The sample (F) solar heated is observed both by
the pyroreflectomer (D) and an optical fibre (4) multi
directional reflectometer (C).

Figure 1-2 reports the graphic resolution of the
system equation from measurements of the two

]7d(T) to

determine the solution. The diffusion factor obtained
was equal to 0.201.

colour pyroreflectometer by varying
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- soit a partir de sa définition fondamentale ci-aprées:

n,m f(e)cos(e)dgz/jncos(e)dgz( p /) p“(T,/l))/n

Fig. 1-1: Association du pyroréflectomeétre avec le réflectométre
multidirectionnel

Combination of the pyroreflectometer and the multidirectional
reflectometer

La figure 1-1 montre le dispositif expérimental qui
nous a permis de réaliser les mesures simultanées
pour démontrer [l'unicit¢é de ce parametre.
L’échantillon (F) chauffé par rayonnement concentré
est observé a la fois par le pyroréflectométre (D) et
par un réflectométre multidirectionnel (C) a fibres
optiques (4).

La figure 1-2 rend compte, de facon graphique, de la
résolution du systeme d'équations a partir des
mesures du pyroréflectometre en faisant varier ngq
pour déterminer la solution en température.

Le facteur de diffusion obtenu est n,801)= 0,201.

La figure 1-3 rend compte de la fonction de
distribution de réflectivité (B.R.D.F.) mesurée
simultanément a laide du réflectométre multi-
directionnel a fibres optiques. Par intégration, les
mesures permettent de déterminer la réflectivité
hémisphérique et par voie directe la réflectivité
normale-normale qui donneront acces au facteur de
diffusion a température ambiante et a 800°C. Les
valeurs obtenues,

17,(800°C) = 0.202, 7 (20°C)=0.207

montrent que le facteur de diffusion n’évolue pas
avec la température et surtout qu’il est en parfait
accord avec celui déterminé par convergence.
Comme dans le cas de la comparaison par

TOC
1000,

900

800

700

600

Fig. 1-2 : Application de la mesure de convergence lors de la
mesure simultanée sur W

Tc=955°C, Trr=690°C, Trp=718°C, T*=801°C, Tw = 800°C

pi’l(T,ir) =0.982sr", /OM(T,/L,) = 0.876$r'1,77 ()=0201

Graphical determination of the convergence temperature

Figure 1-3 shows the bi-directional reflection
distribution function (BRDF) measured at the same
time with the reflectometer multi-directional fibre
optics. The hemispherical reflectivity is determined
by integration of the bi-directional data. The normal
normal reflectivity is directly measured. The values
obtained are:

77,(800°C) = 0.202, n,(20°C)= 0.207
0>%0.83um, T)st

x 800°C
+ 20°C
0,8

0,7,
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2/
0,1

0,0
0 10

X Angle (°)

20

30 40 50 60 70 80 90

Fig. 1-3 : Mesure de B.R.D.F. simultanée avec les mesures
pyroréflectométriques

1,(800°C)=0202, 7 (20°C) =0.207, pm(800°c, A.,)=0424,

pm(zooc, A.,)=0425

B.R.D.F. measurements

These results show that the diffuse factor is the
same for the two temperatures and above all it is in
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thermocouple, les mesures multidirectionnelles
confirment la validité de la méthode.

c- Mise au point de sondes pour les mesures
déportées

Le principe des fibres déportées est basé sur la
formation des images des fibres d'observation et
d’éclairement sur la surface de I'éprouvette. Pour ce
faire deux types de schéma optiques ont été étudiés
et testés (fig. 1-4). Le flux réfléchi ®dr mesuré qui est
le parameétre critique et donc limitant du systeme
s’exprime selon la relation simplifiée :

4
7N.A
(Drzk .2 : Lfo
G
avec k le coefficient de proportionalité, N.A.
'ouverture numérique de la fibre optique, G le

grandisement, L; la luminance de la fibre, S;la
surface de la fibre.

Les premiéres études ont permis de valider a la fois
la technique et le modéle.

Perspectives

Les différentes actions seront
poursuivies par :

e des mesures en conditions Tokamak,

présentées

e le couplage des moyens pyroréflectométriques
avec un spectro-radiométre pour la caractérisation
spectrale des propriétés thermo physiques,

e 'expertise  métrologique de la méthode
pyroréflectométrique dans le cadre de la thése
CIFRE engagée début 2008,

¢ I'application des techniques pyroréflectométriques
a l'étude des paliers de solidification d'oxydes
réfractaires (GDR Matinex)

perfect agreement with that determined by
convergence. As in the case of a thermocouple
comparison, multidirectional measurements confirm
the validity of the method.

c- Development of the remote optical head

Fibre Qptique
}_emllle

Fi M
Lentile  Sonde Jumelle

Lame S'paratrice Lentille

F‘br:/gjtique Jf‘/ﬂlr
U

i
P |

Fibre Optique

m Sonde Séparatice

Fig. 1-4: Principe des sondes pour mesures déportées

Remote probe principle

The basic principle of the remote probe is to focus
the image of the observation and illumination fibres
on the surface of the sample. Two kinds of optical
schema have been studied and tested (Fig. 1-4)
The measured reflected flow @r is the critical and
limiting. It can be expressed by the simplified
relation below:

o+NAL s,

with k coefficient of proportionality, NA numerical
aperture of the optical fibre, G magnification, Lf:
Intensity of the fibre connected to the laser, Sf:
surface of the fibre.

Early studies have validated both the technique and
the model.

Outlook

The various actions presented will be continued by:

e measurements in Tokamak conditions,

e the coupling means pyroreflectometry with a
spectro-radiometer for the characterization
spectral properties thermo physical,

e the expertise of the
pyroreflectometric method under
CIFRE committed early 2008,

e the application of the pyroreflectometric
techniqgues to study levels of solidification
refractory oxides (GDR Matinex).

metrological
the thesis
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1-2 Réactivité de matériaux a haute température
pour I'énergie

Dans le rapport précédent 2005-2006, les travaux
concernant le comportement physico-chimique du
tungsténe et de composites C/C avaient été
présentés dans le cadre des réacteurs de fusion
thermonucléaire ITER. Ici, il s'agit d'une étude
concernant le comportement de céramiques a base
SiC envisagées en tant que gaines du combustible
pour les futurs réacteurs de fission dans le cadre du
forum Génération V. Ce travail se fait en
collaboration avec le DEC/LTEC du CEA Cadarache
dans le cadre d’'un stage post-doctoral.

Contexte et objectifs

Les céramiques monolithiques (SiC, TiC, ZrC) et
composites (SiC/SIiC) sont envisagées pour le
gainage du combustible dans les réacteurs de 4°
génération RNR-gaz (Réacteurs a Neutrons
Rapides et a caloporteur gaz). Le gaz caloporteur
utilisé est de I'hélium sous une pression totale 7
MPa. L'objectif de cette étude est la détermination
du comportement a l'oxydation d'éléments SiC
(monolithe et composite) par les impuretés (O,, H,0)
présentes sous de faibles pressions partielles dans
'hélium dans les conditions de fonctionnement
nominal (entre 1100 et 1500 K) et d’accident (>1600
jusqu’a 2300 K) du réacteur.

Résultats

Le carbure de silicium s’oxyde selon deux régimes.
Lors de I'oxydation passive (1), une couche de silice
protectrice est formée a la surface des éléments
SiC. Pendant [l'oxydation active (2), I'espéce
gazeuse SiO est produite, cest un régime
d’oxydation avec perte continue de matiére :
SiC(s) + 3/2 O(g) = SiO4(s) + CO(g) 1)
2

SiC(s) + Oz(g) = SiO(g) + CO(g)
Des travaux de la littérature donnent accés aux
transitions, théoriques et expérimentales, entre les
deux régimes d’oxydation en fonction de la pression
partielle en espéce oxydante et de la température,
mais il n'y a aucune données pour de trés faibles
pressions partielles d’'oxygéne.
Ainsi, dans cette étude, deux
thermodynamique et expérimentale,
menées pour les différents matériaux.
A pression et température fixées, le systéeme est
monovariant et donc la pression partielle en
oxygéne est le seul parameétre déterminant la
transition entre oxydation active et passive.
La courbe de transition théorique p(O,) = f(1/T) a été
déterminée par deux méthodes, par le code de
calcul thermodynamique Gemini (Thermodata) et
par le modele de Wagner modifié, qui prend en
compte la diffusion des espéces dans la phase
gazeuse a l'interface solide/gaz.

approches,
ont été

1-2 Reactivity of materials at high temperature
for energy

In the preceding report of 2005-2006, the results of a
study on the physico-chemical behavior of tungsten
and C/C composite materials were presented for
reactor design in the field of thermonuclear fusion,
such as ITER. The study presented here concerns
the behavior of SiC-based ceramics considered as
walls for the nuclear fuel chamber for the next
generation nuclear fission reactors in the frame of
the Generation IV forum. This work was done in
collaboration with the DEC/LTEC of CEA Cadarache
within a post-doctoral course of study.

Context and objectives

The monolithic ceramics (SiC, TiC, ZrC) and
composites (SIC/SIiC) were considered for the
nuclear fuel chamber walls for the next, fourth-
generation reactors (GFR). The coolant gas used is
helium under a total pressure of 7 MPa. The aim of
this study was to determine the behavior of SiC
materials (monolithic and composite) under
oxidation caused by the impurities (O,, H,O) present
at low partial pressures in helium in the nominal
working conditions (between 1,100 and 1,500 K, and
in case of accident >1,600 up to 2,300 K) in the
reactor.

Results

Silicon carbide is oxidized according to two regimes.
For the passive oxidation (1), a protective silica layer
is formed at the surface of the SiC phase. During
active oxidation (2), the gaseous species SiO is
produced; in an oxidation regime with continuous
mass loss:
SiC(s) + 3/2 O,(g) = SiOy(s) + CO(g) (1)
2

SiC(s) + 02(g) = SiO(g) + CO(g)
Different reports in the literature describe the
transitions, theoretical and experimental, between
the two oxidation regimes, as a function of the partial
pressure of the oxidant species and temperature,
but there exist no reliable data for very low oxygen
partial pressures.
Therefore, in this study, two approaches,
thermodynamic and experimental, were carried out
for the different materials.
At fixed pressure and temperature, the system is
monovariant and the oxygen partial pressure is the
only parameter governing the transition between
active and passive oxidation.
The theoretical transition curve p(O,) = f(1/T) was
determined by two methods, using the
thermodynamic code Gemini (Thermodata) and
using the modified Wagner model, taking into
account the species diffusion in the gaseous phase
at the solid/gas interface.
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Les matériaux étudiés expérimentalement sont de 3

types :

e o-SiC obtenu par extrusion puis fritage naturel a
2300 K en présence d’'additifs de type B,4C,

e o-SiC obtenu par frittage sous charge (40 MPa) a
2100 K, sans ajout de frittage ou avec 2% en
masse d'alumine,

¢ (-SiC obtenu par CVD (Rohm &Haas).
Avant et aprés expérience, les échantillons ont été
pesés et analysés par DRX pour identifier les
principales phases cristallines présentes, par MEB
pour observer I'état de surface et par analyses XPS
pour connaitre la composition du matériau a la
surface. Ces analyses permettent de déterminer les
évolutions du matériau et le régime d’oxydation.

Fig. 1-5: Réacteur REHPTS au foyer du four solaire de 6 kW
REHPTS reactor at the focus of the 6 kW solar furnace

Le réacteur REHPTS (Réacteur Hautes Pression et
Température Solaire, fig.1-5) permet d'étudier
'oxydation a haute température de matériaux sous
atmosphére contrdlée avec la possibilité de montée
trés rapide en température (de 10 & 1000 K/s). Ce
dispositif est installé au foyer du four solaire a
concentration de puissance maximale de 5 MW.m™
permettant d’'atteindre rapidement des températures
élevées (jusqu'a 2500 K) sur des matériaux
absorbant le rayonnement solaire. Un balayage de
gaz est réalisé avec de I'hélium. L'ajout d'un flux
d’'oxygene permet d'accroitre la proportion de cette
impureté dans le gaz. Les espéces gazeuses
produites lors des réactions sont analysées par
spectrométrie de masse.

Les résultats des calculs thermodynamiques (fig. 1-
6) ont permis de montrer que température de
transition entre oxydation passive et active et
pression partielle en oxygene sont reliées par une loi
d’Arrhenius avec une énergie d’activation d’environ
360 kJ.mol™*. Les résultats des calculs effectués
avec le code Gemini sont en adéquation avec ceux
obtenus par le modéle de Wagner modifié sous
hélium (cette étude), et sous air (étude antérieure).

The materials used for experiments were of three

types :

¢ o-SiC obtained by extrusion then natural sintering
at 2,300 K with B,C as a sintering aid;

¢ o-SiC obtained by HP sintering (40 MPa) at 2,100
K, without sintering aids or with 2% alumina by
mass;

¢ B-SiC obtained by CVD (Rohm &Haas).

Before and after the experiments, the samples were

weighed and analyzed by XRD to identify the main

crystalline phases present, by SEM to observe the

surface state and by XPS analyses to characterize

the material composition at the surface. All these

analyses allowed us to determine the evolution of

the material and the oxidation regime.

The REHPTS reactor (High-Pressure and
Temperature Solar Reactor, Fig. 1-5) allowed us to
study the oxidation of materials at high temperatures
under a controlled atmosphere with the possibility of
very fast temperature increase (from 10 to 1,000
K/s). This facility is placed at the focus of a solar
furnace, of a maximum power of 5 MW-m™, allowing
the rapid heating to high temperatures (up to 2,500
K) of materials absorbing the solar radiation under a
helium gas flow. The addition of oxygen flow allowed
us to increase the proportion of this impurity in the
gas. The gaseous species produced during the
oxidation were analyzed by mass spectrometry.
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Fig. 1-6: Courbes de transition théoriques entre oxydation
passive et active pour SiC selon les modeéles utilisés

Theoretical transition curves for the active to passive oxidation of
SiC according to the models

The results of the thermodynamic calculations (Fig.
1-6) showed that the temperature of the transition
between passive and active oxidation and the partial
pressure of oxygen are linked by an Arrhenius law
with an activation energy of 360 kJ-mol™. The results
obtained using the Gemini code are in good
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L’adéquation entre les modéles de Wagner sous air
et sous hélium est due a la proximité des valeurs
des rapports de coefficients de diffusion égaux a
0,846 sous hélium et 0,734 sous air. En
conséquence,a pression partielle  d’oxygene
identique, I'écart entre les températures de transition
calculées sous air et sous hélium est inférieur a 20
K, ce qui est négligeable par rapport aux incertitudes
de mesure. Les calculs montrent également qu'a
pression partielle en oxygene identique, l'influence
de la pression totale est négligeable quand elle
passe de 0,1 a 7 MPa (pression de fonctionnement
nominal du RNR-gaz).

Des essais doxydation effectués sur des
échantillons a-SiC et 3-SiC ont montré que sous une
pression totale de 7.10* Pa d’hélium (avec pO, = 0,2
Pa), 'oxydation reste passive a 1580 K alors que les
calculs thermodynamiques donnent dans ces
conditions une température de transition de 1300 K.
Les résultats de I'étude expérimentale donnent, en
fonction de pO,, lintervalle de température ou
s'opere la transition entre oxydation active et
oxydation passive pour a-SiC et B-SiC. Le tableau 1-
2 reporte les valeurs des températures de transition
théorique et expérimentales obtenues pour les deux
nuances de SiC.

Tableau 1-2: Valeurs des températures de transition théorique et
expérimentales pour 2 nuances de SiC

Temperature values for the theoretical and experimental
transition for two types of SiC

Poz (Pa) Tieory (K)  Texp -SiC (K) Teyp B-SIC (K)

0.2 1300 1570 1580
2 1390 1600 1650
100 1600 1640 1820

La figure 1-7 présente les images MEB des

échantillons de B-SiC aprés oxydation passive et
active et une grande différence est observée sur la
morphologie avec une surface protégée (passive, a
gauche) et une trés dégradée (active, a droite).

Il ressort de cette étude que la nuance B-SiC est
plus intéressante pour I'application visée. Des
essais avec de nouveaux matériaux composites
SIiC/SiC élaborés par Snecma Propulsion Solide-
Safran vont avoir lieu.

D’autre part, I'influence de la teneur en aluminium
sur le comportement du matériau a I'oxydation a été
étudiée en comparant les essais en ATG sur les
échantillons frittés sans ajout et avec 2% d’alumine
et ces essais ont montré que la présence d’alumine
permet d'améliorer la résistance de ao-SiC a
I'oxydation active.

agreement with those obtained using the modified
Wagner model under helium (this study), and under
air (previous study). The agreement between the
Wagner models under air and helium is due to the
closeness of the ratio of the diffusion coefficients,
equal to 0.846 under helium and to 0.734 under air.
Consequently, at identical oxygen partial pressures,
the gap between the transition temperatures
calculated under air and under helium is less than
20 K, which is negligible taking into account the
accuracy. The calculations also showed that, at
identical oxygen partial pressures, the influence of
total pressure was negligible when it varied from 0.1
to 7 MPa (nominal pressure for the GFR).

Fig. 1-7: Images obtenues en MEB de surfaces de SiC aprés
oxydation passive (a gauche, 1650 K) et active (a droite, 2170 K)
sous 2 Pa de pression partielle d’oxygéne

SEM images of SiC samples after passive (on the left, 1650 K)
and active (on the right, 2170 K) oxidation under 2 Pa oxygen
partial pressure

Oxidation tests performed on «-SiC and B-SiC
samples showed that under a total pressure of
7x10* Pa helium (with pO, = 0.2 Pa), the oxidation
remains passive at 1580K whereas the
thermodynamic calculations gave in these conditions
a transition temperature of 1,300 K.

The results of the experimental study gave, as a
function of pO,, the temperature range where the
transition occurs between active oxidation and
passive oxidation for a-SiC and B-SiC. Table 1-2
reports the theoretical and experimental values of
the transition temperatures obtained for the two SiC
polymorphs.

Figure 1-7 presents the SEM micrographs of the -
SiC samples after passive and active oxidation and
a huge difference can be observed in their
morphologies, with a protected surface (passive, on
the left) and a very damaged one (active, on the
right).

From this study, it appears that the B-SiC is more
interesting material for the intended application.
Some tests with new composite materials elaborated
by Snecma Propulsion Solide-Safran will be carried
out soon. Additionally, the influence of the aluminum
content on the behavior of the material toward
oxidation was studied by comparison between ATG
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Perspectives

Sur le plan expérimental, on souhaite suivre
'évolution des especes gazeuses formées a
linterface solide/gaz par I'excitation de certaines
molécules par une source UV et une détection
synchrone par spectrocopie d'émission optique. La
cinétigue de dégradation des matériaux en cas
d’accident sera déduite de ces mesures.

La simulation des conditions de fonctionnement
nominal et d'accident sera réalisée par le biais de
cyclage a différentes températures et pour différents
gaz.

1-3 Catalyse conditions

extrémes

hétérogéne sous

Contexte et objectifs

Le comportement physico-chimique de céramiques
a vocation spatiale est étudié du point de vue de la
tenue a I'oxydation et de la catalycité des surfaces
vis-a-vis de la recombinaison d'espéces atomiques
et/ou moléculaires, sous basse pression et a haute
température. Les objectifs scientifiques concernent
la compréhension (mécanismes réactionnels) et la
mesure (paramétres de catalycité) de la
recombinaison d’'espéces a la surface de matériaux
dans des atmosphéres plasma (phase de rentrée
atmosphérique). Une approche multi-échelle
(interaction plasma-matériau a différentes échelles :
atomique, micro, macro, et échelle du réacteur...) a
été retenue.

Résultats

Au cours de cette période 2007-2008, nous avons
focalisé nos recherches sur 2 points :

e 'étude de l'influence de la microstructure et du
taux  dimpuretés dans des  matériaux
polycristallins de type ZrO,

¢ 'étude de l'influence de la finition de surface sur
des matériaux ultra-réfractaires a base ZrB,/SiC

e la simulation par dynamique moléculaire afin de
préciser le mécanisme de recombinaison en
surface et d'étudier la formation des molécules
d’'oxygene.

L'étude de linfluence de la microstructure et des
impuretés du matériau a été réalisée sur trois
échantillons de zircone frittée qui different par la

tests on sintered materials without and with 2%
alumina by mass, and these experiments have
proved that the presence of alumina improves the
resistance of a-SiC to active oxidation.

Outlook

Concerning future experimental work, we want to
follow the evolution of the gaseous species formed
at the solid/gas interface by the excitation of chosen
molecules using a UV source with simultaneous
detection by optical-emission spectroscopy. The
kinetics of the material degradation in the accidental
temperature case will be deduced from these
measurements

The simulation of nominal working conditions and
accidental ones will be realized by cycles at different
temperatures and for different gases.

1-3 Heterogeneous catalysis under extreme

conditions

Context and objectives

The physico-chemical behavior of ceramic materials
for space applications was studied by the oxidation
resistance to the surface catalysis of atomic and/or
molecular species recombination under low pressure
and high temperature. The scientific objectives
concern the knowledge (reaction mechanisms) and
the measurement (catalytic parameters) of the
species recombination at the surface of the
materials under plasma atmospheres (atmospheric
re-entry phase). A multi-scale approach (plasma-
material interaction at different scales: atomic, micro,
macro, and reactor scale) was developed.

Results

During the 2007-2008 period, our research was
focused on three points:

e the study of the influence of the microstructure
and the impurity level in polycrystalline materials
like ZrO,

e the study of the influence of surface machining on
ultra-high-temperature  ceramics based on
ZrB,/SiC

o the accurate molecular dynamic simulation of the
recombination mechanism at the surface and the
study of the molecular oxygen formation.

The study of the influence of the microstructure and
the impurity level of the material was carried out on
three sintered zirconia samples which differed in the
nature of their impurities (Y,03, MgO or CaO).

29



nature des impuretés (Y,03, MgO ou CaO).

La mesure du coefficient de recombinaison a été
réalisée de 800 a 2500 K pour une pression totale
de 200 Pa sous plasma d'air généré par micro-
ondes.

Les résultats expérimentaux ont montré une stabilité
du coefficient de recombinaison, dans la gamme de
température inférieure a 1600 K, tant que la phase
monoclinique est présente, avant la transformation
en phase quadratique — irréversible a cause des
ajouts de frittage. La figure 1-8 présente I'évolution
du coefficient de recombinaison y en fonction de
l'inverse de la température pour une zircone non
complétement stabilisée (triangles noirs) et
totalement stabilisée (triangles ouverts). Ce méme
comportement a été observé pour la zircone
stabilisée avec CaO, la zircone stabilisée avec MgO
étant plus fragile a haute température, il n'a pas été
possible de mettre ceci en évidence.
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Fig. 1-8: Evolution du coefficient de recombinaison en fonction de
l'inverse de la température pour une zircone yttriée.

Evolution of the recombination coefficient versus reciprocal
temperature for an yttria-stabilzed zirconia

Des mesures ont été aussi réalisées, dans le cadre
du programme SOLFACE, avec le CIRA (I) sur des
matériaux réels destinés a de futurs véhicules
spatiaux réutilisables a base ZrB,-SiC et ZrB,-HfB,-
SiC. Dans ce cas, durant I'exposition au plasma d’air
d’échantillons a haute température, une couche
d’'oxydes mixtes a base ZrO,, SiO,, B,O; et/ou HfO,
conduit a la formation d'un borosilicate avec de la
zircone qui présente un aspect vitreux. Un exemple
de résultat obtenu pour un composite ZrB,-SiC
suivant son état de surface — EDM Electrical
Discharge Machining ou DLT Diamond Loaded
Tools — est présenté sur la figure 1-9 ainsi qu’une
image obtenue par MEB avant et aprés mesure (fig.
1-10).

The measurement of the recombination coefficient
was performed from 800 to 2,500 K at a total
pressure of 200 Pa under air plasma generated by
microwaves.

The experimental results showed a stability of the
recombination coefficient, at temperatures below
1,600 K, when the monoclinic phase was present,
before the change in the tetragonal phase, which
was irreversible due to sintering aids. Figure 1-8
presents the evolution of the recombination
coefficient, y, versus the reciprocal temperature for a
non-fully yttria-stabilized (black triangles) and fully
yttria-stabilized (open triangles) zirconia. The same
behavior was observed for the zirconia stabilized
with CaO; the zirconia stabilized with MgO being
more brittle at high temperature made it impossible
to evidence this effect in it.

Several measurements were carried out in the
context of the SOLFACE program, with CIRA (1) on
real materials for future reusable space vehicles
based on ZrB,-SiC and ZrB,-HfB,-SiC. In these
cases, during the air plasma exposure of samples at
high temperature, a mixed oxide layer based on
ZrO,, SiO,, B,O3; and/or HfO, led to the formation of
a borosilicate with zirconia that presented a glassy
appearance. An example of the results obtained for
a ZrB,-SiC composite according to its surface
finishing — EDM Electrical Discharge Machining or
DLT Diamond Loaded Tools — is presented in Figure
1-9, with the corresponding SEM micrographs
before and after measurement (Fig. 1-10).

Fig. 1-10: Images MEB de ZrB,-SiC EDM avant (gauche) et aprés
(droite) mesure de y a 1820 K

SEM images of the ZrB,-SiC EDM sample before (left) and after
(right) » measurement at 1820 K
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Fig.1-9: Evolution du coefficient de recombinaison en fonction de
l'inverse de la température pour ZrB,-SiC (A) avec deux finitions
différentes en surface — EDM et DLT

Evolution of the recombination coefficient for ZrB,-SiC (A) with
two different surface finishing — EDM and DLT- versus reciprocal
temperature

La simulation par Dynamique Moléculaire est
réalisée en collaboration avec le laboratoire IMIP-
CNR de Bari (ltalie). Elle utlise un modéle
collisionnel dans le sens semi-classique i.e. la
dynamique des atomes d'oxygéne de la phase
gazeuse est décrite classiquement et les phonons
du réseau sont quantifiés. L'énergie totale échangée
entre les especes chimiques et le matériau est
donnée par la somme des contributions individuelles
sur le nombre total des modes de phonons. Cette
simulation permet aussi de calculer et de vérifier si
toute ou seulement une partie de I'énergie de
recombinaison est transférée & la surface
(modélisation du coefficient d’'accommodation ).

Ces travaux ont été focalisés sur l'interaction des
atomes et des molécules d’'oxygene sur une surface
de B-quartz a 1000 K (suite de la thése de L. Bedra),
et notamment  sur I'excitation-désexcitation
vibrationnelle et la dissociation des molécules
vibrationellement excitées venant au contact de la
surface. Il faut noter que ces processus n’ont jamais
été étudiés dans la littérature en raison de la
complexité évidente a repérer ces interactions en
conditions réelles. D'autre part, la désactivation de
I'énergie vibrationnelle dle aux processus de
collisions de O, (v, j) avec la surface de quartz peut
avoir un impact sur le bilan énergétique — ceci est
donc a prendre en compte lors de la phase de
rentrée atmosphérique. Ainsi, nous avons étudié les
collisions de molécules d'O, vibrationnellement
excitées entrant en collision avec une surface de
quartz a 1000 K et ce pour différentes énergies
cinétiques (Eq,=0.05eV; 0.1eV; 0.5eV; 0.75eV;
leV; 25eV). La figure 1-11 présente les
distributions de population vibrationnelle en régime
collisionnel pour 4 énergies incidentes, et ce a des
niveaux vibrationnels et rotationnels de O, fixés a
v=20 et j=40 pour une nombre total de 100
trajectoires. Ainsi, ces simulations par dynamique
moléculaire montrent clairement que le processus
de désexcitation vibrationnelle est prédominant pour
les faibles états vibrationnels de O, (v<20), et que le

0, (v = 20, j = 40)
Ntrj = 100

Ts=1000 K

O E=0.05eV|
M 0 E=0.10eV|
O E=1.00eV|
0 E=2.50eV]

o
N
al

S
N

o
i
13

Probability
o
i

o
[=}
a

il

21-28 29-35 36-45

o

10-14 15-19 20
\Z

o

5-9

Fig. 1-11 : Impact de I'énergie incidente sur la population de
distribution vibrationnelle

Impact of the kinetic incident energy on the population of the
vibrational distribution

The molecular dynamic simulation was carried out in
collaboration with the IMIP-CNR laboratory in Bari
(Italy). It is based on a semi-classical collisional
modeling, i.e., the dynamics of oxygen atoms in the
gaseous phase are described classically and the
phonons of the lattice are quantized. The total
energy exchanged between the chemical species
and the material is given by the sum of individual
contributions to the total number of phonon modes.
This simulation allowed the calculation of the energy
and verification of whether all or only a part was
transferred to the surface of the material (modeling
of the accommodation coefficient, )

These works focused on the interaction of oxygen
atoms and oxygen molecules on a B-quartz surface
at 1,000 K (following the L. Bedra Ph.D.), and mainly
on the vibrational excitation-de-excitation of and the
dissociation of the vibrationally-excited molecules
coming onto the surface. It is worth noting that these
processes had never been studied before, mainly
due to the obvious complexity out of observing these
interactions in real-world conditions. In addition, the
deactivation of the vibrational energy of O, (v, j) due
to quenching processes with the quartz surface can
have an impact on the thermal balance — so this
must be taken into account during the atmospheric
re-entry phase. Therefore, we studied the quenching
of the vibrationally excited O, molecules colliding
with a quartz surface at 1,000 K for different kinetic
energies (Exn,= 0.05 eV; 0.1eV; 0.5eV; 0.75eV;
leV ; 2.5eV).

Figure 1-11 presents the vibrational population
distributions in the collision regime for four incident
energies, for O,vibrational and rotational levels fixed
at v = 20 and j = 40 for a total number of 100
trajectories. Thus, these simulations by molecular
dynamics clearly show that the process of vibrational
de-excitation is more important for lower vibrational
states of O, (v < 20), and the process of vibrational
excitation becomes more important for higher
vibrational levels (v > 20).
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processus d’excitation vibrationnelle devient lui, plus
important pour des niveaux plus élevés (v>20).

Perspectives

La suite de ces études sur la recombinaison
hétérogéne de l'oxygéne atomique se fera sous
plasma de CO, pour simuler la rentrée des futurs
véhicules spatiaux qui iront sur la planete Mars. Une
thése co-financée CNES-CNRS a démarré sur ce
sujet en décembre 2008.

1-4 Elaboration, caractérisation et propriétés de

matériaux obtenus par voie solaire: carbures,
nanomatériaux et matériaux de confinement

1-4-1 Carbures réfractaires a base Ta, Mo, W

Dans le cadre du programme SOLFACE, nous
avons accueilli une équipe portugaise composé de
personnes de I'INETI (Institut national d'Engineering,
Technologie et Innovation) et du Département
d'Engineering des Matériaux, ces deux organismes
étant situés a Lisbonne. Ces équipes étaient
intéressées par la préparation de carbures
réfractaires par voie solaire. Il s'en est suivi sur la
période 2005-2008, une collaboration concernant la
synthése par voie solaire de carbures réfractaires
(Ta, Mo, W).

Les échantillons étaient préparés a Odeillo avec un
four solaire a axe vertical de 1,5 kW dans un
réacteur représenté sur la figure 1-12.

Fig. 1-12: Réacteur solaire pour la synthése de carbures
réfractaires

Solar reactor for the synthesis of refractory carbides

Il consiste en une succession de cylindres d'alumine
puis d'un support de creuset en carbone et d'un
creuset en carbone avec éventuellement son
couvercle. Les cylindres extérieurs sont munis d'une
fente permettant une visée pyrométrique sur le
creuset central dans des conditions permettant
d'approcher un corps noir. L'ensemble est disposé
dans un ballon en pyrex dans lequel on maintient
une atmosphére d'argon pur aprés évacuation par

Perspectives

Future work on the heterogeneous recombination of
atomic oxygen will be done using CO, plasma to
simulate the entry of the next space vehicles for
planet Mars exploration. A Ph.D. co-funded by
CNES and CNRS began on this subject in
December 2008.

1-4 Elaboration, characterization and properties
of materials obtained using solar radiation:
carbides, nanomaterials and confinement
materials

1.4.1 Refractory carbides of Ta, Mo, W

Under the auspices of the SOLFACE program, we
welcomed researchers from INETI (National Institute
of Engineering, Technology and Innovation) and
from the department of materials engineering, both
located in Lisbon, who were interested in the
possibility of preparing refractory carbides by means
of solar energy. From this event, a collaboration was
established over the 2005-2008 period.

The samples were prepared in Odeillo with a 1.5-kW
vertical solar furnace. The reactor depicted in figure
1-12 consisted of a series of alumina and carbon
cylinders, acting as radiation shields, and a carbon
crucible with a lid. The outer cylinders are notched in
order to perform a pyrometric measurement on the
inner crucible. This setup allowed for a nearly
blackbody situation. It was mounted on a water-
cooled sample holder and surrounded by a Pyrex
chamber in order to maintain the system under an
argon atmosphere.

The syntheses were performed at 1,600°C and
1,900°C over a period ranging from few minutes up
to 30 minutes. In some cases it was possible to
reach higher temperatures by direct heating (without
shields and crucible) of the sample on the water-
cooled holder. In such cases no temperature
indication was available. The pellet's initial
compositions were Carbon:Metal = 1:1, 3:4, 2:3, 1:2.
Most of the characterizations (XRD, Fig. 1-13;
microscopy) were performed in Portugal.
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pompage. Les réactions étaient systématiquement
effectuées a 1600 et 1900°C pendant des temps
allant de quelgues minutes a 30 minutes pour des
rapports Carbone/Métal de 1, 3/4, 2/3 et 1/2. Dans
certains cas, pour atteindre des températures plus
élevées, on pouvait opérer sans les écrans et le
creuset, directement sur la platine réfrigérée, mais
dans cette situation, on n'a aucune indication de
température.

La majorité des caractérisations des échantillons
(DRX- Fig. 1-13 -, microscopie...) était effectuée au
Portugal.

1-4-2 Nanopoudres élaborées par SPVD

Le procédé de vaporisation-condensation ou SPVD
mis en ceuvre dans le réacteur solaire Heliotron (cf.
rapport 2005-2006) a permis de préparer des
poudres nanométriques de plusieurs oxydes et
d’étudier en collaboration leurs propriétés (optiques,
luminescence, magnétiques, électriques, réactivité
chimique et photochimique...).

a- Propriétés de luminescence de nanopoudres de
ZnO pur ou dopé Al

Des nanopoudres de ZnO dopé Al ont été obtenues
par SPVD (fig. 1-14) a partir de poudres préparées
par synthése hydrothermale en Roumanie ou par
synthése plasma en Lettonie. Les propriétés de
luminescence des nanopoudres se sont avérées
trés  remarquables puisque apparait une
luminescence dans le bleu qui, dans le cas des
poudres-cibles plasma, est pratiquement
monochromatique (bande étroite) et assez intense
(fig. 1-15).
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Fig. 1-13: Diffractogrammes DRX des échantillons de
graphite/molybdéne avec différents rapports C/Mo, chauffés a
2500°C ou plus au foyer d’un four solaire de 1,5 kW

XRD patterns (CuKe) of the top surface of the pellets of
graphite/molybdenum powder mixtures with C/Mo mole ratios,
1/1, 3/4 and 1/2, heated to 2500°C or higher at the focus of a 1.5
kW solar furnace with the initial ultra-fast heating rate

1-4-2 Nanopowders prepared by SPVD

The vaporisation-condensation or SPVD process
used in the Heliotron solar reactor (see 2005-2006
report) led to prepare nanometric powders with
several oxides and to study their properties in
collaboration  (optical, luminescence, magnetic,
electrical, chemical and photochemical reactivity...).

a- Luminescence properties of pure or
Zn0O

Al doped

Al doped ZnO nanopowders were obtained by SPVD
from powders prepared by hydrothermal synthesis in
Romania or by plasma synthesis in Latvia. The
luminescence properties of these nanopowders are
remarkable as a practically monochromatic (narrow
band) and rather intense blue luminescence appears
in the case of targets made from plasma powders
(figs. 1-14 et 1-15).
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Fig. 1-14: Tétrapodes de ZnO dopé Al en MEB
Al doped ZnO tetrapods observed by SEM

b- Propriétés magnétiques de nanoparticules de Fe
enrobées de MgO

Des nanopoudres préparées par SPVD sous faible
pression partielle d’'oxygéne, a partir de mélanges
de poudres MgO et Fe, ont été caractérisées par
microscopie électronique en transmission et leurs
propriétés magnétiques étudiées. Ces poudres sont
formées de grains nanométriques de fer enrobés de
MgO (fig. 1-16). Leur comportement est
ferromagnétique (fig. 1-17).

Fig. 1-16 : un nanograin de Fe enrobé de MgO en TEM
MgO embedded Fe nanograin seen by TEM

c- Conductivité ionique de nanocomposites ZnO-
Bi203

La conductivité ioniqgue de composites préparés par
frittage de nanopoudres obtenues par SPVD sur des
cibles zZnO+Bi203 (fig. 1-18) et mesurée dans
l'intervalle de température 380-600 K est trés élevée
par rapport a celle mesurée sur des composés a
base de zircone dopée yttrium ou cérine dopée
gadolinium. Extrapolée vers 1000 K, elle est
comparable a celle de la phase [0 de I'oxyde Bi203
pur (fig. 1-19).

Fig. 1-15 : Luminescence dans le bleu de nanopoudres de ZnO
dopé Al

Blue luminescence of Al doped ZnO nanopowder

b- Magnetic of coated Fe

nanoparticles

properties MgO

Nanopowders prepared by SPVD under low oxygen
partial pressure from Fe and MgO mixtures have
been characterized by electronic and scanning
electron microscopy. They are formed of MgO
embedded Fe nanometric grains (fig. 1-16). They
exhibit a ferromagnetic behaviour (fig. 1-17).

Fig. 1-17: Comportement ferromagnetique de nanopoudres de fer
dopé cobalt enrobé de MgO

Ferromagnetic behavior of MgO embedded FeCo SPVD
nanopowders

¢- lonic conductivity of ZnO-Bi203 nanocomposites

The ionic conductivity of composites prepared by
sintering ZnO-Bi203 SPVD nanopowders (fig. 1-18)
has been measured in the 380-600 K temperature
range. It is higher than that of Y doped zirconia or
Gd doped ceria. Extrapolated at 1000 K it is similar
to that of the pure [0-Bi203 phase (fig. 1-19).
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Fig. 1-18 : Tétrapodes de ZnO et précipités riches en Bi par TEM

ZnO tetrapods and Bi rich precipitates seen by TEM in SPVD
nanopowders

d- Propriétés structurales et magnétiques de
nanopoudres de TiO2 dopé Fe, Co ou Mn

Les nanopoudres de TiO2 pur préparées par SPVD
sont sous forme anatase si la pression d’'air dans le
réacteur heliotron est supérieure a environ 100 Torr.
Au dessous de 90 Torr la phase rutile est présente
en concentration élevée. Les nanopoudres de TiO2
dopé par Fe, Mn ou Co préparées par SPVD sous
10 Torr dair sont en phase rutile; elles sont
paramagnétiques comme le montre la figure 1-20.

Fig. 1-20 : courbes M/H de nanopoudres SPVD paramagnétiques
de TiO2 dopé Mn ou Fe

M/H curves for Mn or Fe doped TiO2 SPVD nanopowders

e- Propriétés photoelectrochimiques de

nanomatériaux a base de TiO2

Les propriétés photochimiques de TiO2 sont
utilisées pour la purification de I'air ou de l'eau et
pour la photolyse de I'eau. On connait mal encore
linfluence de la taille de grains a [I'échelle
nanomeétrique et du mode d'élaboration sur cette
propriété. Des études ont été faites en collaboration
sur des couches nanostructurées de TiO2 préparées
de diverses facons incluant I'oxydation thermique,
des dépbts plasma et la méthode de revétement par
tirage a partir d’'une suspension (dip-coating). C'est
cette derniére méthode qui s'est avérée la plus
performante aprés attaque photoélectrochimique
des dépéts (fig. 1-21).

Fig. 1-19 : Conductivité ionique de nanocomposites ZnO-Bi203
comparée a celle de composés hautement conducteurs

lonic conductivity of ZnO-Bi203 nanocomposites compared to
known highly conductive compounds

d- Structural and Magnetic properties of Fe, Mn or
Co doped TiO2 nanoparticles

Pure TiO2 nanopowders prepared by SPVD are in
the anatase phase if the air pressure in the heliotron
reactor is higher than about 100 Torr. Below 90 Torr
the rutile phase is present at a high level. The Fe,
Mn or Co doped TiO2 SPVD nanopowders prepared
under 10 Torr air are in the rutile phase. They are
paramagnetic as shown in figure 1-20.

e- Photoelectrochemical properties of TiO2 based
nanomaterials

The photochemical properties of TiO2 are used to
purify air or water and for the photolysis of water.
The influence of the grain size at a nanometric scale
and of the preparation route on these properties is
still not well known. Studies have been performed in
collaboration on nanostructured films prepared by
several processes including thermal oxidation,
plasma coating and the dip-coating method. This
last one appears to be the more powerful when the
coatings are photoelectrochemically etched (fig. 1-
21).

Fig. 1-21 : Image MEB d’un depot “dip-coating” de TiO2 sur Ti,
recuit a 900°C et attaqué par photoelectrochimie

SEM image of photoelectrochemically etched TiO2/Ti dip coating
film annealed at T=900°C
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1-4-3 Matrices pour I'aval du cycle électronucléaire

1-4-3 Matrices for the after electronuclear cycle

a- Matériaux pour le confinement des déchets
nucléaires

Dévitrification et étude structurale de verres riches
en terre rare

Dans le cadre des verres de confinement des
déchets issus du combustible usé, I'évolution du
combustible et du procédé d'élaboration ont conduit
les personnes impliquées a s'intéresser, entre
autres, a des matrices vitreuses de type alumino-
silicaté.

Une étude antérieure menée en collaboration avec
le CEA dans le cadre du GDR NOMADE a montré
que les verres alumino-silicatés riches en terre rare
et en silice contenant de faibles quantités de sodium
étaient des matrices potentielles pour le confinement
des actinides mineurs.

Obijectifs

L'objectif de ce travail consiste a aborder l'incidence
de la concentration en sodium sur la stabilité, les
propriétés thermiques et structurales de ces verres
élaborés a l'aide d'un four solaire de laboratoire.
Aprés une optimisation du procédé de synthése, un
dosage par WDS a mis en évidence l'efficacité de ce
procédé original.

Résultats

Dans ce systéeme a quatre oxydes - SiO2-Al203-
La203-Na20 -, l'introduction de I'oxyde de sodium a
été conduite selon trois voies : en substitution de
l'alumine seule (A), en substitution de I'alumine et de
la silice (B) et en substitution des trois oxydes (C).

La stabilité thermique est davantage perturbée dans
les deux derniers cas (fig.1-22). En effet, I'écart
entre la température de transition vitreuse -Tg- et la
température de cristallisation -Tc- diminue trés
rapidement avec l'incorporation croissante d’oxyde
de sodium. La dévitrification du verre a 1100°C a
permis de mettre en évidence, par diffraction des
rayons X, deux phases cristallisées : le disilicate de
lanthane et I'apatite sodée (fig. 1-24).

L'étude structurale par RMN haute résolution en
phase solide a été menée sur les noyaux 29Si, 27Al
(fig. 1-23) et 23Na (fig. 1-25) afin de suivre
notamment le degré de polymérisation du réseau
alumino-silicaté, ainsi que le degré de coordination
de l'aluminium et la symétrie de son environnement.
Des informations complémentaires ont également
été obtenues par spectrométrie Raman et XPS.

a- Materials for nuclear waste confinement

Devitrification and structural sudies of glasses with
high rare earth contents

Within the framework of the nuclear waste glasses,
the evolution of the nuclear fuel and the synthesis
process led the persons implied to be interested,
among others, in glassy alumino-silicate matrices.

Former studies undertaken with the GDR NOMADE
and CEA has shown that alumino-silicate glasses
containing lanthanum and sodium were potential
matrix for long lived actinides.

Objectives

The aim of this work is the description of the effect of
sodium concentration on stability, thermal and
structural properties of glasses synthesized by a
concentrated solar way. After the optimisation of the
process, the efficiency of the new process has been
showed.

Results

In the four oxides system: SiO2-Al203-La203-
Na20, the sodium introduction has been done by
three ways by substituting alumina (A), by
substitution of both alumina and silica (B), and by
substitution of the three oxides (C).

The thermal stability is much more perturbed in the
two last cases (fig.1-22). The difference between Tg
and Tc diminishes quickly with the addition of
sodium oxide. The devitrification of the glass at
1100°C has evidenced two crystallized phases by
XRD diffraction: lanthanum disilicate and soda
apatite (fig.1-24).
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Fig.1-22 : Evolution de la stabilité thermique Hr en fonction de la
guantité molaire de Na20 du systéme et selon le mode
d'introduction de Na20

Evolution of the thermal stability versus the molar quantity of
Na20 and with the incorporation way

L’ajout d’oxyde de sodium produit une diminution de

la réticulation du réseau vitreux au sein des
compositions peralumineuses et une
dépolymérisation au sein des compositions
peralcalines.  L'aluminium est présent en

coordinence 4, formateur de réseau, et une faible
partie se trouve en coordinence 5 au sein des
compositions contenant de faibles proportions de
sodium. Le sodium s'insére dans le réseau en tant
que compensateur de charge avec l'aluminium en
coordinence 4 et en tant que modificateur de réseau
créant des oxygénes non pontants.

| A-LASN18
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Fig. 1-25 : Spectres RMN MAS 23Na des verres LASNx
(avec x = Na20 w%)

NMR MAS 23Na spectras of glasses LASNx (with x = Na20 w%)

Au sein de ce systeme a 4 oxydes, les compositions
peralumineuses contenant peu d'oxyde de sodium
sont trés réfractaires et extrémement stables
thermiquement, présentant une trés faible tendance
a la dévitrification. L'ajout d'oxyde de sodium
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Fig. 1-23 : a) Evolution du signal RMN MAS 29Si des verres
LASNXx (x = Na20 % mass). b) Evolution du signal RMN MQ-MAS
27Al en fonction du l'introduction de Na20

a) Evolution of the NMR signal MAS 29Si for the glasses LASNx
(x = Na20 % mass). b) Evolution of the NMR signal MQ-MAS
27Al versus the introduction of Na20

A18
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Fig. 1-24: Diffractogrammes X des verres Ax (x = Na20 w%)
aprés traitement thermique a 1100°C/ 4h

XRD diffractograms of glasses Ax (x = Na20 w%) after a heat
treatment at 1100°C/ 4h

The NMR structural study has been done on 29Si,
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déstabilise  fortement le systtme mais la
polymérisation du réseau ne diminue pas.
Concernant les compositions peralcalines, I'ajout de
sodium induit une augmentation de la stabilité
thermique et une dépolymérisation du réseau.

Phosphates de lanthanides
Contexte et objectifs

Ces travaux ont pour contexte les nouvelles
matrices pour le stockage des déchets nucléaires.
L’objectif principal est de proposer, dans le cadre de
la loi « Bataille », des matériaux permettant un
confinement spécifique d’actinides mineurs avec des
caractéristiques de confinement supérieures au
verre R7T7 actuellement utilisé. Les matériaux
étudiés sont des orthophosphates de lanthanides
sur lesquels est effectuée une multitude d'études
afin de caractériser parfaitement leurs propriétés.
Ces travaux sont effectués en parallele avec des
équipes francaises qui étudient d'autres matériaux
présentant des propriétés similaires.

Résultats

Les travaux effectués ces dernieres années sur ce
sujet ont permis de démontrer 'intérét des matériaux
de la famille Monazite-Brabantite LnPOA4-
(Ca,Th,Ln)PO4 (Fig. 1-26). Le but est de confirmer
l'utilisation potentielle de ce matériau pour le
confinement des actinides mineurs, en terme de
maitrise des étapes de synthése dans des
conditions propres aux études en milieu radioactif
(boites a gants et cellules blindées), de tenue a la
lixiviation et de comportement de I'hélium.
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Fig. 1-26: Evolution de la dose intégrée et des déplacements
atomiques engendrés en fonction de la durée de stockage d’'une
matrice monazite-brabantite incorporant 10% masse d’oxydes
d’actinides mineurs dans les proportions des flux récupérés lors
du retraitement des combustibles de référence. La zone grisée
représente la gamme d‘année simulée par les irradiations
externes.

Integrated dose and number of dpa versus time after disposal of a
monagzite-brabantite matrix,
La0.87Cm0.006Am0.044Ca0.04Np0.04P0O4, corresponding to
10 oxide wt% minor actinides in the proportions found in the
output flows from reprocessing of the benchmark spent fuel. The
shaded zone corresponds to the range simulated by external
irradiation.

27Al nuclei (fig. 1-24) and 23Na nucleus (fig. 1-25)
in order to obtain informations on the polymerisation
degree of the system as well as on the coordination
of aluminium and the symmetry of its environment.
Additional informations were obtained by RAMAN
spectroscopy and XPS.

The addition of sodium oxide induces a decrease of
the glassy network reticulation within the perlumina
compositions and a depolymerization within the
peralcaline ones. The aluminum is four-fold
coordinated as network former, and a minor part is
five-fold coordinated within the compositions
containing a weak proportion of sodium. The sodium
fits into the network as a charge compensator with
the four-fold coordinated aluminum as network
modifier.

Within the four oxides system, the peraluminous
compositions containing few sodium oxide are very
refractory  and extremely  stable against
devitrification. The addition of sodium oxide
destabilizes strongly the system but the network
polymerization does not decrease. Concerning the
peralcaline compositions, the addition of sodium
leads to an increase of the thermal stability and a
decrease of the network polymerization.

Lanthanides phosphates
Context and objectives

Those works are in the context of nuclear waste
arising from spent fuel reprocessing. The main goal
is to propose new materials dedicated to specific
confinement of minor actinides with better
conditioning characteristics than the already existing
glass R7T7. Studies are performed on lanthanides
orthophosphates on which various experiments are
performed in order to determine perfectly their
properties. Those works are compared with results
of other French scientists studying other materials
with similar properties.

Results

These last years, experiments allows us to confirm
the scientific interest of the Monazite-Brabantite
LnPO4-(Ca,Th,Ln)PO4 (Fig. 1-26). The goal was to
demonstrate its potential for minor actinides
confinement dealing with reproducible synthesis
process in gloves boxes and hot cell, leaching
properties and behavior of helium.

The actual studies are focused on the influence of
irradiation on the materials properties. In a first time,
internal irradiations were studied by using plutonium
239 and plutonium 238 in the samples, replacing
partially the lanthanides cations. Structural analyses,
performed by XRD, microprobe and SEM, were used
to analyze the crystalline state of the sample during
an extended period of time, then to deduce the
influence of alpha disintegration.
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Les études actuelles portent sur linfluence des
irradiations sur les caractéristiques du matériau. Une
partie des efforts a consisté a étudier les effets des
irradiations internes. Pour ce faire, du plutonium 238
a été introduit au sein de la matrice, aprés avoir
réussi a incorporer du plutonium 239. Des analyses
structurales sont régulierement effectuées par MEB,
microsonde et DRX, afin d'analyser I'évolution de la
structure cristalline au cours du temps et de mettre
en évidence l'influence des désintégrations alpha.

La majeure partie des travaux consiste a
caractériser les effets des irradiations externes sur
des matrices LaPO4,et (La, Ce)PO4, grace a des
irradiations aux ions Au et He (au CSNSM a Orsay
et au LTDS a Lyon). L'utilisation de l'or permet
d'identifier l'effet des interactions nucléaires,
relatives aux collisions élastiques, tandis que
I'hélium permet de mettre en évidence les collisions
électroniques, relatives aux collisions inélastiques
(Fig. 1-27).

Les résultats ont montré que seuls les effets
nucléaires ont conduit a des modifications
importantes des propriétés des matrices dans le
domaine de fluences étudiées. Pour une dose
d’endommagement de 6.7 dpa, un gonflement de
8.1 % (Fig. 1-28), une diminution de dureté de 59 %
(Fig. 1-29) et une amorphisation des matrices ont
été mis en évidence. En revanche, des analyses par
spectroscopie Raman  indiquent que les
groupements phosphate n'ont pas été affectés. |l
semble exister deux niveaux d’endommagement du
matériau comme il a été observé pour le composé
phosphate Th4(PO4)4P207 irradié avec des ions de
fortes énergies. A grande distance, I'ordre est détruit
alors que localement les groupements chimiques
restent présents.
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Fig. 1-28: Evolution du gonflement des matériaux implantés aux
ions Au et He en fonction de I'énergie déposée par interactions
électroniques
Volume expansion versus fluence in materials implanted with Au
and He ions.

Bien que la monazite se retrouve amorphe suite a
des irradiations or, les analogues naturels et des
composés (La, An)PO4 restent cristallisés. Afin de

The main effort of the work consists of studying
external irradiations on matrices LaPO4 and (La,
Ce)PO4, through the use of gold and helium
irradiations (using the equipments of CSNSM, Orsay
and LTDS, Lyon). Gold irradiations allow identifying
nuclear effects, linked to elastic collisions, while
helium irradiations allows evidencing electronic
collisions, linked to inelastic collisions (Fig. 1-27).

a)

b)

Fig. 1-27 : a)- Perte d'énergie par interactions inélastiques et b)-
Profil d’endommagement (interactions élastiques) dans une
matrice monazite LaPO4 en fonction de la profondeur
d’'implantation pour des implantations He 1.7 MeV.

a)- Energy loss by inelastic collisions and b)- Damage profile
(elastic collisions) in LaPO4 matrix as a function of the irradiation
depth for irradiations of 1.7 MeV.

Results reveal that only nuclear effects imply
important modifications of the material, in the energy
range studied. A 6.7 dpa deposited energy per unit
of volume induce a 8.1% swelling (Fig. 1-28), a 59%
decrease of hardness (Fig. 1-29) and an
amorphization of the matrices. Meanwhile, Raman
analyses reveal that the phosphate tetrahedrons are
not affected by the irradiations. It means that two
different damages are involved, like it was showed
for the PDT Th4(PO4)4P207 irradiated with high
energy ions. The long range order seems to be
vanished while the short range order is still
consistent.
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compléter et de terminer ces travaux, il sera
particulierement  pertinent de comparer les
caractéristiques des matrices sous irradiation

internes et externes, ce qui permettra de démontrer,
ou non, la validité de ce type de matériau pour le
conditionnement spécifique des actinides mineurs.

b- Matériaux pour cibles de transmutation :

pyrochlores
Obijectifs

Les réacteurs nucléaires produisent des déchets
contenant aussi bien du plutonium que des actinides
mineurs (Np, Am, Cm ...). Ces éléments doivent étre
soit stockés dans des matrices appropriées soit
transformés au moyen d'interactions neutroniques
en noyaux de plus courte durée de vie.

Les phases pyrochlores présentent la formule
A2B207 ou A est un gros cation (généralement une
terre rare mais peut également étre un ion mono- ou
divalent) et B est un ion plus petit (élément de
transition 3d, 4d ou 5d ayant un degré d’oxydation
permettant d’assurer la neutralité électrique). Cette
propriété fait que les pyrochlores peuvent étre
utilisés comme structure d'accueil pour les éléments
transuraniens et tout particulierement comme cible
de transmutation pour les actinides mineurs aussi
bien que pour le plutonium.

Résultats

Son caractére réfractaire (Tf=2285°C) et sa stabilité
chimique font du zirconate de lanthane un composé
qui présente un grand intérét dans ce domaine. En
effet, la substitution du lanthane par le plutonium,
qui peut étre simulé par le cérium, pourrait faire de
ce matériau une cible de transmutation d’actinides
alors que la substitution par le gadolinium qui est un
poison neutronique permettrait a ce matériau de
réduire les risques de criticité. C'est sur la base de
ces perspectives que nous avons synthétisé des
phases a structure pyrochlore ou fluorite par co-
fusion au four solaire de mélanges d'oxydes de
lanthanides et de zirconium. Les mélanges initiaux
d'oxydes fondus correspondant a divers taux de
substitution conduisent a la formule (Lal-
XMx)2Zr207+0 ( M=Ce, Y ou Gd ;0=x<1)

Ces oxydes fondus ont ensuite été caractérisés sur
le plan structural par diffraction de rayons X a
température ambiante et a haute température. Leurs
compositions ont été contrlées par WDS. Leurs
températures de solidification ont été déterminées
par analyse thermique a I'aide d’'un dispositif associé
a un four solaire. Des mesures thermo-
gravimétriqgues du degré d'oxydation moyen du
cérium ont ensuite permis de mieux comprendre
leurs propriétés.

L'analyse par WDS montre que les phases obtenues
présentent une légere sous-stoechiométrie en cation
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Fig. 1-29 : Evolution de la dureté des matériaux implantés aux
ions Au et He en fonction de I'énergie déposée.

Hardness variations of materials implanted with Au and He ions
versus fluence.

Even if the monazite is amorphized by the gold
irradiation, natural samples LnPO4 and (Ln,An)PO4
were never found in an amorphous state. In order to
end up those studies, a comparison of the influence
of the internal and the external irradiation on those
matrixes should be performed, in order to validate,
or not, the possibility to use Monazite-Brabantite for
the specific conditioning of minor actinides.

b- Materials for transmutation targets: pyrochlores

Objectives

Nuclear wastes containing minor actinides (Np, Am,
Cm...) as well as plutonium are generated in nuclear
reactors during the fission process. These elements
have to be, either stored in specific matrices, or
converted, by means of neutron interactions, into
nuclei with shorter half-lives.

The pyrochlores have the general formula A2B207,
where A is the larger cation (mostly A is a trivalent
rare-earth ion but can also be a mono- or divalent
cation) and B is the smaller cation (3d, 4d or 5d
transition element having the appropriate oxidation
state required for charge balance). So the
pyrochlores can be used as inert host structure for
transuranium elements and provide transmutation
targets for plutonium or minor actinides.

Results

The lanthanum zirconate, with a good chemical
stability is a refractory compound (TM=2285°C) of
current interest for potential applications in this field.
In fact when plutonium is substituated for lanthanum
this material may be used as an actinide
transmutation target. In this study cerium, with
closed chemical and physical properties, is used to
simulate plutonium When gadolinium is substituated
for lanthanum, this material becomes a neutron
absorber and may be used to prevent critality. Thus
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A3+ due a la vaporisation des oxydes de terres
rares durant la synthése.

L'analyse par DRX a température ambiante montre,
d'une part une évolution des parametres de maille
en accord avec celle des rayons ioniques A3+ et,
d'autre part les limites d’existence des phases
pyrochlores (x<1pour Gd et x<0,4 pour Y). Dans le
cas du cérium, un passage progressif d'une
structure pyrochlore & une structure fluorite dans le
domaine 0,4<x<0,6 est observé. Elle montre
également la coexistence des états d’'oxydation
Ce3+ et Ce4+. La DRX a haute température montre
la stabilité de la structure jusqu'a 1600°C & I'air et
2000°C sous atmosphére réductrice (limites du
dispositif expérimental) et permet la détermination
du coefficient de dilatation linéaire (fig. 1-30).

Les températures de solidification mesurées
augmentent légerement avec le taux de substitution
et le caractere réfractaire du cation substitué au
lanthane. Dans le cas du cérium, cet accroissement
est beaucoup moins net et les valeurs observées
sous argon sont proches de celles obtenues a I'air.

Des analyses thermogravimétriques ont permis de
déterminer le degré d'oxydation moyen du cérium
pour 25sT<1650°C et 10-4<P(02)<0,84atm (fig. 2).
Des mesures effectuées sous (Ar/H210%) montrent
gu'au-dela de 1000°C, a I'équilibre, tout le cérium
est Ce3+. Ces résultats permettent de mieux
comprendre la valeur élevée du coefficient de
dilation linéaire observée a l'air (transformation de
Ce4+ en Ce3+ lorsque la température augmente) et
la faible influence de [I'atmosphére sur la
température de solidification. En effet, nos résultats
suggerent que, dans le domaine de P(0O2) étudié,
tout le cérium est sous forme Ce3+ a la température
de fusion.
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Fig. 1-30 : coefficient de dilation linéaire en fonction du taux de
substitution

Linear expansion coefficient versus substitution ratio

we produce compounds for our studies, with
pyrochlore or fluorite structures, by co-melting in air
mixtures of zirconia and rare earth oxides at the
focus of a 2kW solar furnace. Samples were
prepared from oxides mixtures corresponding to the
formula: (Lal-xMx)2Zr207+0 (M=Ce,Yor
Gd ;0=x<1)

After solar melting, the sample structures were
characterized by using XRD either at room
temperature or at high temperature. The sample
compositions were verified by using WDS analysis.
The solidification temperatures were measured
using a thermal analysis device associated with a
2kw solar furnace. Thermo-gravimetric
measurements of cerium oxidation state allowed a
better understanding of the cerium substituated
compounds behavior.

WDS analysis shows that melted samples are A3+
cation deficient. This is related to rare-earth
vaporization during the synthesis process.

Room temperature DRX patterns show on one hand
the limits of single-phased pyrochlore structure
domain (x<1 for Gd and x<0,4 for Y). and, on the
other one that substituted samples cell parameters
are in good agreement with A3+ mean ionic radius.
For cerium substituated samples there is not a brutal
pyrochlore to fluorite transition but a gradual
evolution related to oxygen vacancies filling in the
composition range 0,4<x<0,6. The calculated cubic
cell parameters are consistent with Ce3+/Ce4+
equilibrium. High temperature XRD patterns of
substituated compounds show no structural
transformation between room temperature and
1600°C in air or 2000°C under reducing atmosphere
(limits of experimental device). It also allows the
calculation of the linear thermal expansion
coefficients (fig. 1-30)

Solidification temperatures increase slowly with
substitution ratio and refractarity of cation
substituated for lanthanum. In the cerium this
increasing is not very clear and values observed
under argon are very near by those obtained in air.

Thermogravimetric  measurements of  cerium
oxidation state were performed in the temperature
range 25<T<1650°C and oxygen pressure range 10-
4<P(02)<0,84atm (fig. 1-31). Measurements under
(Ar/H210%) show that above 1000°C the whole
cerium oxydation state is Ce3+. These results are
related to the high value of thermal expansion

coefficients measured in air (Ced4+>Ce3+
transformation is added to classical thermal
expansion), and the very slight variation of

solidification temperatures with atmosphere: as
suggested by our results, at the melting temperature
the whole cerium should be in Ce3+ state.
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Perspectives

Cette étude, supportée par le GdR MATINEX, se
poursuit par un travail semblable dans le cas de la
substitution mixte du lanthane par le cérium et le
gadolinium conduisant a des phases de structure
pyrochlore (Lal-xCeyGdx-y)2Zr207-A plus long
terme, l'étude de titanates de lanthanides est
€galement envisagée.

1-5 Photo-excitation solaire — Coefficients de
désexcitation collisionnelle

L'absorption de photons du rayonnement solaire
concentré par certaines molécules de la vapeur
issue des matériaux traités au foyer d’'un four solaire
conduit a la photo-excitation de ces espéces. |l
s'ensuit une émission spontanée de fluorescence a
partir de niveaux électroniques supérieurs ainsi
excités. Cette fluorescence est caractéristique de
I'espéce absorbante avec une intensité qui dépend
directement de l'irradiance spectrale et de la densité
d'espéces dans I'état fondamental.

Obijectifs

Nos objectifs sont de montrer que cette fluorescence
solaire induite peut étre utilisée aussi bien comme
un outil pour des diagnostics in situ, thermiques et
dynamiques, dans les procédés de synthese de
matériaux par vaporisation d'une cible que pour des
mesures de grandeurs intrinseques caractéristiques
de linteraction des espéces excitées avec divers
gaz vecteurs et en particulier celle de coefficients de
désexcitation collisionnelle.

Résultats
Dans un rapport précédent, nous avons présenté la

mesure de température de la phase gazeuse au
voisinage du front chaud dans les procédés solaires.
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Fig. 1-31 : Exemple d’équilibre Ce3+/Ce4+ pour x=0,2 pyrochlore

Example of Ce3+/Ce4+ equilibrium in x=0,2 pyrochlore

Future work

This study, with the support of GdR MATINEX, go on
with a similar work when gadolinium and cerium are
simultaneously substituated for lanthanum
((Lal-xCeyGdx-y)2Zr207-0 pyrochlore
compounds). Later rare-earth titanate similar study
could be realized.

1-5 Solar
coefficients

photo-excitation - Quenching

The absorption of solar radiation by some atoms or
molecules in vapors issuing from materials
processed in a solar furnace lead to the photo
excitation of these species and a spontaneous
fluorescence emission from the upper levels of the
excited states. This fluorescence emission is
characteristic of the absorbing species with an
intensity depending on solar spectral irradiance and
on species density in the ground state.

Objectives

Our objective is to show that this induced
fluorescence can be used for thermal and dynamical
diagnostics in solar processes involving vaporization
of samples (temperature measurements...). It can
also be used to characterize the interaction between
the excited species and the surrounding atmosphere
namely the measurement of quenching coefficients.

Results

In a precedent document we showed how this
technique can be used to measure the temperature
field in the gas phase near a hot front in solar
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Cette mesure était effectuée a partir de I'étude des
spectres d'émission de fluorescence ou par
absorption de la molécule YO obtenue lors de la
vaporisation de Y203. Les champs de température
obtenus se sont avérés cohérents avec les résultats
d'une simulation par un modéle fluide (Fluent).

Cette molécule présentant par ailleurs un intérét en
astrophysique, nous avons mis en place une
méthodologie spécifique des moyens solaires pour
en déterminer les coefficients de désexcitation
collisionnelle dans l'argon et I'nélium.

L'intensité de fluorescence étant fonction de la
pression totale, une premiére méthode consiste a
mesurer |'évolution du rapport de cette intensité a
une pression donnée et une pression de référence.
Les diagrammes obtenus dit de Stern-Volmer
(exemple fig. 1-32) permettent a partir de la mesure
de la pente de la partie linéaire de calculer un
coefficient de désexcitation collisionnelle kg. Les
résultats obtenus apparaissent dans tableau 1-3.

AL,

e argon
o h'lium

Fig.1-32: Diagramme de Stern-Volmer pour le systeme A2113/2
(Ar, He)

Stern-Volmer plot for A27/73/2 system in argon and helium

Ces résultats sont conformes aux prévisions
théoriques qui attribuent une efficacité de
quenching plus importantes pour l'argon que pour
I'hélium.

Une deuxiéme méthode plus sophistiquée consiste
a filtrer le rayonnement solaire incident pour exciter
sélectivement soit les niveaux A2I1 soit le niveau
B2Z+. Elle permet de vérifier certaines hypothéses
simplificatrices utilisées dans la premiére méthode.
On utilise pour cela des filtres passe bande (bleu et
orange) en gélatine de 4 m2 tendus sur le trajet du
faisceau incident de I'héliostat.

processes. This technique relies on the comparison
between measured and calculated spectra from a
vapour species (YO diatomic molecule in this case).
Temperature fields we obtained turned out to be
consistent with results from a computational fluid
dynamics model (Fluent).

As the molecule YO presents some concern in
astrophysics we devised, in a solar environment, a
method to measure YO quenching coefficients by
argon and helium.

As the fluorescence intensity depends on ambient
gas pressure a first method consists in the
measurement of the ratio of this intensity to the
intensity at a reference pressure in function of the
total pressure (~ rare gas pressure). The resulting
Stern-Volmer diagram (Fig. 1-32) allows from the
slope of its linear part to compute a collisional
desexcitation coefficient kq (quenching coefficient).
In table 1.3 we present the results from the three YO
electronic systems.

These results confirm that argon is a more efficient
quencher than helium.
Tableau 1-3 : Récapitulatif des coefficients de quenching kq (10-

11cm3 /s) de la molécule YO par différents gaz mesurés par la
methode de Stern-Volmer

Summary of the quenching coefficients kq (10-11cm3 /s) of the
YO molecule in various gases mesured by the Stern-Volmer

method
YO kgo YO-[Kgo YO-[kgo YO-[kgo YO-
system | Ar He O, H,
A%[T,- |6.0 1.4 153 258
x23*
A’TL,- |9.4 2.7 157 261
x*3*
BZ3- 20.8 9.6 195 -
x2s*

A second method consists in filtering the incident
radiation in order to selectively excite either A2I1
states or B2X+ states. We used gelatine filters
(orange and blue) stretched all over the direct beam
from the heliostat (4 m2). A population-depopulation
balance on the excited electronic states leads to a
linear system whose unknown are the quenching
coefficients. Filtering prevents some electronic levels
to be populated leading to consider some transfers
negligible in comparison with others. It increases the
number of equations of the linear system. Actually
the system is solved by iteration: given an estimated
set of quenching coefficients we compute the
A2I11/2 | A2113/2 and A2113/2/ B2%+ populations
ratio that we adjust to the measured ones by varying
the set of quenching coefficients. Figure 1-33 is an
example of such fit. Table 1.4 presents the results
we obtained by this method.
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Un bilan de peuplement -
différents niveaux électroniques excités par
absorption du rayonnement solaire concentré
conduit a un systéme matriciel dont les inconnues
sont les coefficients de désexcitation recherchés. Le
principe du filtrage consiste a empécher la
population de certains niveaux rendant certains
modes de transfert négligeables par rapport a
d'autres et se traduit par l'augmentation du nombre
d'équations du systéme a résoudre. De fait on opére
par une méthode itérative. On se donne un jeu
arbitraire de coefficients (en tenant compte des
résultats de la méthode de Stern-Volmer). On en
déduit des rapports de populations pour chaque
systéeme que l'on ajustera au rapport des intensités
mesurées. La figure 1-33 est un exemple d'un tel
ajustement. Le tableau 1-4 rassemble les résultats
obtenus.

dépeuplement des

Tableau 1.4 : Coefficients de quenching kq par I'argon et I'hélium
de la molécule YO déterminés parla méthode des filtres

Quenching coefficients kq by argon and helium of the YO
molecule measured by the filters method

Transition Kq Kq

électronique glo' $10'

YO 'em¥molec.s) | *cm®moléc.s)
Argon Hélium

ATI-X’x" |10 4

B’z - X’z" |50 35

ATL-B’E" |<4 <3

Les résultats obtenus par les deux méthodes étant
sensiblement identiques montrent que les
hypothéses de Il'approche Stern-Volmer sont
raisonnables. La méthode des filtres ne permet
d'obtenir qu'un coefficient moyen pour le systéme
AZ2I1. Elle permet par contre d'obtenir le coefficient
de quenching entre les niveaux A2I1 et B2X+.

Nouvelles mesures

Comme nous le disions dans un paragraphe ci-
dessus YO est une molécule dintérét pour
l'astrophysique. Comme I'hydrogéne est une
molécule trés abondante dans les atmospheres
stellaires nous avons entrepris par la méthode de
Stern-Volmer la mesure des coefficients de
guenching de YO par l'hydrogene. La méthode
expérimentale est la méme que précédemment, aux
précautions prés que demande la manipulation de
I'hnydrogéne (fig. 1-34).

De la méme fagcon nous avons aussi mesuré ces
coefficients dans l'oxygéne.

L'ensemble des résultats est rassemblé dans le
tableau récapitulatif 1-4 . La deuxieme méthode,
théoriqguement plus précise, n'a pas été utilisée du
fait de sa lourdeur expérimentale.

Ces experimentations demontrent aussi les

= sans filtre exp
e filtre bleu exp
——sans filtre mod, ¢
-----filtre bleu mod,le

Fig. 1-33 : Ajustement des rapports de population de deux
niveaux aux valeurs mesurées sans filtre et avec filtre bleu

Ratio of the population density of states A2/73/2 to B23+ (N2/N3)
measured in argon with and without blue filter. Quenching
coefficient are deduced from the best fit from the model with and
without the blue filter (solid and doted line) to experimental data

The results obtained by both methods are quite
similar suggesting that hypotheses for the Stern-
Volmer approach were reasonable. However this
method only provides a mean quenching coefficient
for system A2[1. On the other hand it allows to
estimate the quenching coefficient between AZ2II-
B2X+ states.

New measurements

We noticed above that YO is a molecule of interest
for astrophysics. Hydrogen is a common molecule in
stellar atmospheres so that we measured by the
Stern-Volmer method the quenching coefficient of
YO by hydrogen (fig. 1-34). Experimental method is
the same as that described above with however the
precautions entailed by hydrogen manipulations. By
the same way we also measure these coefficients in
hydrogen. The summary of all of these
measurements is gathered in table 1-4. We do not
used the second method (filters) because of its
heaviness. These experimentations demonstrate the
ability of a solar technique to perform this kind of
measurements in diverse atmospheres and
atmospheres as different as oxygen ans hydrogen.
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possibilités de faire de telles mesures dans des
environnements aussi differents que sont l'oxygene
et I'nydrogéne.

Perspectives

Ces mesures peuvent bien sur étre étendues a
d'autres molécules (AIO, ZrO, LaO,...) pour
lesquelles nous avons deja pu observer les spectres
de fluorescence.

50,
e A3/2
0] o Al/2
—— Linear fit

T T T T T 1

150 200 250
P (hPa)

Fig. 1-34: Diagramme de Stern-Volmer pour les systemes
A2I13/2 et A2I11/2 dans I'nydrogéne

Stern-Volmer plot for A2/773/2 et A2771/2 systems in hydrogen

Outlook

This kind of measurements could be of course
performed on others molecules (AlO, ZrO, LaO,...)
whose fluorescence spectra have already been
observed.
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2. Groupe de recherche « TRAITEMENTS
DE SURFACE POUR APPLICATIONS
THERMOMECANIQUES ET PHOTO-
VOLTAIQUES »

2.1 PECVD a la pression atmosphérique pour le
photovoltaique

Objectif

L'objectif de cette activité est le développement de
nouveaux procédés plasmas froids et de nouveaux
matériaux participant a Il'amélioration  des
performances et a la diminution du colt de
production des cellules photovoltaiques.
Le photovoltaique est un domaine ou les procédés
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) utilisant des plasmas froids sous vide
sont déja utilisés. lls servent par exemple lors de la
réalisation des couches antireflets et passivantes
de cellules silicium mono ou multi cristallin ou dans
I'élaboration de matériaux photovoltaiques ayant
différents spectres d'absorption comme le silicium
amorphe, nanocristallin  ou microcristallin  qui
entrent dans la réalisation de cellules souples ou de
cellules silicium de troisieme génération. Dans ce
cadre, l'originalité de I'approche proposée consiste
a utliser un nouveau mode de génération du
plasma [brevet] dont la particularité est d'étre
homogéne a la pression atmosphérique ce qui
ouvre la voie a la réalisation de couches minces
uniformes sur des substrats de grande dimension
en déplacement. Ainsi, lintérét du procédé
développé est de permettre d'envisager le dépdt ou
la gravure sur des cellules solaires en déplacement
et a la pression atmosphérique, évitant le traitement
par lots inhérent au vide qui, aujourd'hui, limite la
productivité et augmente le codt.
Les objectifs scientifiques de cette activité sont une
meilleure compréhension des mécanismes qui
régissent:
- I'hnomogénéité d'un plasma a la pression
atmosphérique,
- le transfert de I'énergie électrique dans le
plasma,
- la conversion des espéces énergétiques en
especes réactives,
- le transfert des especes énergétiques et
réactives sur la surface,
- linteraction de ces espéces avec la
surface,
- la croissance de la couche,
- les propriétés physico-chimiques de la
couche,
- les propriétés optiques, passivantes ou
électriques de la couche.
L'étude porte donc sur la phase gaz et la phase
solide. Le systéme est aussi considéré dans son
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2. Research group “SURFACE
TREATMENTS FOR THERMOMECHANICAL
AND PHOTO-VOLTAIC APPLICATIONS”

2.1 Atmospheric-pressure PECVD for

photovoltaic production
Objective

The aim of this work is the development of new
non-equilibrium plasma processes and new
materials to both reduce the cost and improve the
performance of solar cells.

Photovoltaics are an area where plasma-enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) processes
based on vacuum plasma are already present. It is
used, for example, when depositing antireflective or
passivating layers on mono-or multi-crystalline
silicon cells or in the elaboration of photovoltaic
materials with different absorption spectra, such as
amorphous, nanocrystalline or microcrystalline
silicon to achieve flexible cells or third-generation
silicon cells. In this context, the originality of the
approach we propose is to use a new method of
plasma generation (patented) which is unusual in
being uniform at atmospheric pressure. This
plasma paves the way for the realization of thin,
uniform layers on large-scale moving substrates.
Thus, the interest in the process developed was to
allow the deposition or etching on moving solar
cells and at atmospheric pressure, avoiding batch
treatment, which currently limits the productivity
and increases cost of vacuum PECVD processes.

The scientific objectives of this activity were a

better understanding of the mechanisms that
govern:
- the uniformity of a plasma at atmospheric
pressure;

- the transfer of electrical energy in the plasma,;

- the conversion of this energy in reactive
species;

- the transfer of energetic and reactive species
onto the surface;

- the interaction of these species with the
surface;

- the growth of the layer;

- the physical and chemical properties of the
layer; and

- the optical, passivating or electrical properties
of the layer.

The study focused on both the gas phase and the
solid phase. The system was also considered as a
whole in order to link the process parameters to the
final properties of the material to develop a reactor
and develop processes useful for photovoltaic



ensemble afin de relier les parametres du procédé
aux propriétés finales du matériau pour développer
un réacteur et mettre au point des procédés de
traitement de surface entre autres pour le
photovoltaique.

Enjeux scientifiques et technologiques

Le premier enjeu est de réaliser une couche mince
homogéne sur une cellule photovoltaique par
PECVD a la pression atmosphérique qui soit une
couche antireflet et qui passive les défauts du
silicium. Les couches recherchées sont du nitrure
de silicium amorphe hydrogéné.

Le deuxieme enjeu est de corréler et comprendre
les mécanismes qui relient les paramétres d'entrée
du procédé, les caractéristiques du plasma, la
structure et la chimie de la couche mince ainsi que
ses propriétés optiques et passivantes.

Le troisieme enjeu est d'atteindre une vitesse de
dépdt compatible avec la cadence de production
recherchée (>3000 cellules/h).

Le quatrieme enjeu est la conception d'un réacteur
industrialisable.

Résultats

Un réacteur de dépét par PECVD a la pression
atmosphérique sur un substrat chauffé et en
déplacement a tout d'abord été congu et mis en
ceuvre. La premiére étape a été d'obtenir une
décharge homogene a la pression atmosphérique
sur un substrat de silicium chauffé & 400° c'est-a-
dire conducteur électrique. La solution trouvée a
abouti au dépét d'une demande de brevet. Cette
nouvelle décharge froide a la pression
atmosphérique est encore en cours d'étude. Le
deuxieme préalable a été I'obtention de couches
homogeénes (Figure 2-1).
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Fig. 2-2 : Corrélation entre les caractéristiques du dép6t et du
plasma: absorption infrarouge des SiH du dép6t en fonction de
I'intensité de I'émission de la bande SiH du plasma

Correlation between coating and plasma properties: SiH infrared
absorption of the coating as a function of the intensity of the SiH
emission band of the plasma.

La conformité du dép6t en fonction de la texturation
de la surface a été étudiée. La composition
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production.

Scientific and technological issues

The first challenge was to achieve a homogeneous
thin layer on a photovoltaic cell by PECVD at
atmospheric pressure. This layer should be an
antireflective coating which efficiently passivates
bulk and surface silicon defects. At first, this layer
was a hydrogenated silicon nitride.

The second challenge was to correlate and
understand the mechanisms that connect the
process input, the characteristics of the plasma, the
structure and chemistry of the thin layer and its
optical and passivating properties.

The third challenge was to reach a growth rate
compatible with the production sought (> 3,000
cells/h).

The fourth challenge is the design of an industrial
reactor.

Results

An atmospheric pressure PECVD reactor with a
heated movable substrate holder was designed
and implemented. The first step was to obtain a
homogeneous discharge at atmospheric pressure
on a silicon substrate heated to 400 °C, i.e., an
electrical conduction. The solution resulted in the
successful filing of a patent application. This new
cold, atmospheric-pressure plasma is still under
study. The second prerequisite was to obtain
homogeneous layers (Figure 2-1).

Fig. 2-1: Exemple de dép6t de SiN:H sur wafer de silicium et
cellule photovoltaique multicristalline

Example of SiN: H coating on silicon wafer and multicristalline
photovoltaic cell

Then, the conformity of the deposit according to
the surface texturing was studied. The chemical
composition of the deposits was determined by
XPS, SIMS, ERDA and FTIR. It was linked to the
light emitted by the plasma (Figure 2-2) and the
refractive index of the layer (Figure 2-3).



chimique des dépbts a été déterminée par XPS,
SIMS, ERDA et IRTF. Elle a été reliée a I'émission
lumineuse du plasma (Figure 2-2) ainsi qu'a l'indice
optique de la couche (Figure 2-3). La comparaison
avec les résultats obtenus par PECVD sous vide
confirme la densité de la couche, déduite par
ailleurs des mesures ellipsométriques et des
observations au MEB.

L'étude paramétrique montre limportance du
rapport des gaz précurseurs et de la température
du dépdt sur lindice optigue comme sur les
propriétés passivantes.

La vitesse du dépbt qui est l'autre paramétre
important dépend de la puissance de la décharge
et de la quantité de gaz réactifs. Une modélisation
avec le logiciel COMSOL de I'écoulement en
présence d'un substrat chauffé est utilisée pour
concevoir le systeme d'injection du gaz optimal et
déterminer linfluence de la température sur la
densité du gaz et donc la décharge.

Perspectives

Cette activité n'a débuté que depuis 2 ans. Les
premiers résultats étant trés positifs, nous
poursuivrons dans la méme direction en changeant
le gaz vecteur, les réactifs ainsi que le mode de
génération du plasma (fréquence et forme de
I'excitation: sinusoidale contr6lée en tension ou en
courant, nano-impulsionelle, temps ON/OFF, etc..).
Ces travaux seront effectués dans le cadre d'un
projet ADEME impliquant le LAPLACE (UMR5213),
le CEA INES et Air Liquide.

L'étude de la passivation s'étendra aussi au plasma
sous vide, en particulier a travers le projet
PRESINOL qui implique 2 entreprises régionales
dont un équipementier: SEMCO Engineering. En
collaboration avec [IINL (UMR 5270) nous
appliquerons les compétences de PROMES dans
le domaine de la caractérisation du plasma et des
couches minces réalisées par PECVD a la
réalisation de couches de passivation avec de
nouveaux matériaux. A plus long terme nous
prévoyons l'étude de dépdt de silicium amorphe,
nano- et micro- cristallin qui sont trés prometteurs
pour la réalisation des cellules de demain.
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Fig. 2-3: Corrélation entre les propriétés optique et chimique du
dépdt: indice de réfraction du dépét en fonction du rapport N/Si
déterminé par SIMS et XPS. Comparaison avec un dépét
antireflet optimisé réalisé par PECVD sous vide (+).

Correlation between optical and chemical properties of the
coating: refractive index of the deposit according to the ratio N /
Si determined by SIMS and XPS. Comparison with an optimised

coating made vacuum PECVD (+).

The comparison with the results obtained by
vacuum PECVD by ellipsometric measurements
and MEB observations confirmed the density of the
layer. The parametric study shows the importance
of the ratio between the precursor gases and the
temperature of the deposit on the refractive index
and the passivation of the coating.
The growth rate, which is another important
parameter, depends on the plasma power and the
amount of reactive gases. A modeling of the gas
flow in the presence of a heated substrate was
made using the Comsol software to optimize the
injection of the gas and to determine the influence
of the temperature on the gas density and therefore
the discharge.

Outlook

This activity has been ongoing for two years. The
initial results being very positive, we will continue in
the same direction by changing the carrier gas and
the reactive components as well as the method of
plasma generation (frequency and form of the
excitation: sinusoidal voltage or current-controlled,
nano-impulsional, time ON / OFF, etc.). This work
will be done under a project involving the ADEME,
Air Liquide, LAPLACE (UMR5213) and the CEA
INES.

The study will be also be extended to vacuum
plasma, especially through the PRESINOL project
involving two companies, including a regional
equipment producer, SEMCO Engineering. In
collaboration with the INL (UMR 5270) we will apply
the skills of PROMES in the field of plasma
characterization and thin films made by PECVD to
achieve passivation layers with new materials.

In the longer term, we expect to study the deposit
of amorphous, nano-and micro- silicon, which are
very promising for achieving the cells of tomorrow.



2.2. Conversion
concentration (CPV)

photovoltaique sous

Objectifs

Ces travaux de recherche portent sur la conversion
photovoltaigue du rayonnement solaire trés
fortement concentré. Peu d'équipes dans le
monde s'intéressent a ce domaine de concentration
pour la conversion PV, mais les enjeux
scientifiques et industriels sont importants.

Enjeux scientifiques et technologiques

Le silicium cristallin (c-Si) occupe aujourd'hui plus
de 90% du marché mondial des cellules
photovoltaiques. Compte tenu de leur maturité, les
technologies silicium devraient continuer a dominer
le marché pendant plusieurs années, malgré un
rendement de conversion maximal assez faible
(théoriguement 26%, mais on n'atteint aujourd'hui
que 20%) et des perspectives de diminution de
colts de production limitées. A moyen ou long
terme, des technologies alternatives a faible codt
(couches minces ou organiques) ou a trés haut
rendement pourraient supplanter le c-Si. Depuis
plusieurs années, les rendements de conversion
PV les plus élevés sont obtenus avec de nouvelles
cellules multi jonctions a base de semi-conducteurs
lll-V. Des rendements record de 40,7%
(SpectroLab, USA, 2006) et 40,8 % (NREL, USA,
2008) ont été obtenus avec des cellules a triple
jonction soumises a un flux solaire concentré
quelques centaines de fois. En dépit de leur colt de
production élevé, les cellules multijonctions peuvent
étre exploitées dans des systémes a concentration.
En effet, le courant produit par une cellule PV est
proportionnel au flux recu. En concentrant le
rayonnement incident d'un facteur X, on peut donc
utiliser une cellule X fois plus petite (donc moins
colteuse) pour produire une quantité d'électricité
donnée. L'augmentation constante du rendement
des cellules multi jonctions permet aujourd'hui a la
conversion PV sous concentration de faire son
entrée sur le marché du photovoltaique. L'une des
voies les plus intéressantes pour diminuer le co(t
du kWh "CPV" consiste a augmenter le facteur de
concentration du rayonnement solaire. Aujourd'huli,
les systemes CPV commerciaux les plus
performants opérent entre 200 et 500 (voire 700)
soleils. Les cellules multi jonctions sont capables
de fonctionner sous des concentrations bien plus
fortes, néanmoins leur comportement sous trés
haut flux solaire doit étre encore étudié, et il faut
utiliser des systemes de refroidissement efficaces
pour limiter leur échauffement dans ces conditions.

Résultats

Nous avons étudié expérimentalement ['évolution
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2.2. Concentrating Photovoltaics (CPV)

Objectives

This work is dedicated to photovoltaic conversion of
highly concentrated sunlight. Few research
teams in the world work in this range of
concentration for photovoltaic conversion, but the
scientific and industrial issues are important.

Scientific and technological issues

Crystalline silicon (c-Si) today holds more than 90%
of the world market for photovoltaic cells. Because
of their maturity, silicon technologies should
continue to dominate the market in the forthcoming
years, in spite of their rather low maximum
conversion efficiency (theoretically 26%, but only
about 20% today) and limited prospects for lower
production costs. In the medium and long term,
alternative low cost (organic or thin films) or very
high-efficiency technologies could supplant c-Si.
For several years, the highest conversion
efficiencies have been obtained using new multi-
junction cells based on I1lI-V semiconductors.
Record efficiencies of 40.7% (SpectroLab, USA,
2006) and 40.8 % (NREL, USA, 2008) have been
measured on triple-junction cells illuminated by a
solar radiation intensity of several hundred suns. In
spite of their high production cost, multi-junction
cells can be used in a concentration system.
Indeed, the electrical current delivered by a PV cell
is proportional to the flux received. Concentrating
the incoming radiation by a factor of X is then a way
of producing a given amount of electricity from X-
times smaller solar cells. Thanks to the significant
and constant increase in multi-junction cell
efficiency, concentrating photovoltaics are now
entering the PV market. One of the most promising
ways for decreasing the price of the kWh produced
from CPV is to increase the concentration factor of
the solar radiation. The most efficient commercial
CPV systems operate today between 200 and 500,
even up to 700, suns. Multi-junctions cells could
work under much higher concentrations; however,
their behavior under ultra-high solar flux must be
further studied and very efficient cooling systems
must be used to prevent cell overheating in such
severe conditions.

Results

We have experimentally studied the characteristics



des caractéristiques de cellules PV en fonction du
facteur de concentration du flux solaire. Il s'agit
principalement de cellules simple jonction en GaAs,
et de cellules tandem en GalnP/GalnAs. Ces
cellules de 2 mm de diamétre sont montées sur des
dissipateurs thermiques en Cu. Elles sont fournies
par I''SE Fraunhofer de Freiburg (Allemagne).

Deux dispositifs expérimentaux ont été développés,
utilisant un miroir parabolique qui concentre le
rayonnement solaire réfléchi par un héliostat qui
suit la course du soleil. Un systeme de modulation
du flux incident permet de faire varier le facteur de
concentration. Une source Keithley-2601 associée
a un systeme d'acquisition permet la mesure en
temps réel des caractéristiques |-V des cellules PV
placées au foyer du systeme de concentration. Un
pyrhéliométre et un spectro-radiométre permettent
de mesurer respectivement la puissance incidente
et le spectre solaire. Des expériences ont été
réalisées dans 2 gammes de concentration
distinctes: i) moyennes a fortes (X<800 soleils) en
utiisant un concentrateur installé a la DGA
d'Odeillo, ii) tres fortes (X<10000 soleils) en
utilisant I'un des concentrateurs du laboratoire. La
figure 2-4 montre [I'évolution comparée des
rendements de conversion de cellules en GaAs et
GalnP/GalnAs en fonction du facteur de
concentration du rayonnement. Le rendement est
évidemment un peu supérieur pour la cellule
tandem, la valeur maximale atteinte étant dans ce
cas de 32% (contre 26% pour la cellule GaAs).

Fig. 2-4 : Evolution du rendement de conversion de cellules en
GaAs et GalnP/GalnAs en fonction du facteur de concentration.

Conversion efficiency of GaAs and GalnP/GalnAs cell as a
function of concentration ratio

Pour les 2 cellules, on observe que la tension en
circuit ouvert et le rendement de conversion varient
comme prévu en Ln (X) jusqu'a 200 soleils environ,
valeur qui correspond au point de fonctionnement
nominal. Au-dela de 500 soleils, le rendement de
conversion n diminue fortement en raison des
pertes ohmiques et d'une légére élévation de
température sous trés haut flux (entralnant une
diminution de Voc), mais il reste supérieur a sa
valeur a 1 soleil jusqu'a X=1000. Lorsque la
concentration atteint 3000 soleils, le rendement
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of PV cells, especially single junction GaAs cells
and GalnP/GalnAs tandem cells, under various
sunlight concentration levels. The 2 mm diameter
cells, mounted on copper heat spreaders, have
been provided by the Fraunhéfer Institute for Solar
Energy (ISE) of Freiburg (Germany). Two
experimental set-ups have been developed, which
use a parabolic mirror concentrating the solar
radiation reflected by a heliostat tracking the sun
position. An Iris or shutter-based system is used to
modulate the concentration of incoming radiation. A
Keithley-2601 source-meter coupled to a data-
acquisition system was used for the real-time
measurement of the |-V characteristics of PV cells
placed at the focus of the concentrator. A
pyrheliometer and a spectroradiometer were used
to measure the incoming power and solar
spectrum, respectively. Experiments  were
performed over two different concentration ranges:
i) medium-to-high concentration (X<800 suns) by
using a solar concentrator located at the DGA-CEP
laboratory at Odeillo, and ii) very high concentration
(X<10,000 suns) by using one of the PROMES
laboratory's solar furnaces. Figure 2-4 shows a
comparison between conversion efficiencies
measured on a GaAs cell and on a GalnP/GalnAs
cell for wvarious concentration ratios. Not
surprisingly, efficiency was slightly higher for the
tandem cell, the maximum value measured in this
case being 32% (against 26% for the GaAs cell).
As expected for both cells, the open-circuit voltage
and conversion efficiency vary as Ln(X) up to a
concentration ratio of about 200 suns,
corresponding to cell nominal operating conditions.
Up to X = 500 suns, the conversion efficiency n
significantly decreased due to the ohmic losses and
a slight increase in temperature under very high
flux (inducing a decrease in Voc). Nevertheless, n
remained higher than its value at 1 sun up to X =
1,000 (Fig. 2-5) since the current intensity is
proportional to the flux received. The current
density inside the cell was then about 100 A.cm™.

Fig. 2-5 : Rendement de conversion (rose) et puissance délivrée
(bleu) par une cellule GaAs en fonction du facteur de
concentration.

Conversion efficiency (pink) and power delivered (blue) by a
GaAs cell vs concentration ratio.



chute d'environ 50% par rapport a sa valeur
maximale, mais la puissance délivrée par la cellule
continue d'augmenter avec X (fig. 2-5) car l'intensité
de courant est proportionnelle au flux recu. La
densité de courant dans la cellule est alors voisine
de 100 A.cm®. La concentration peut donc rester
bénéfique jusqu'a des valeurs extrémement
élevées, surtout si l'on parvient a limiter
I'échauffement de la cellule. En outre, l'utilisation de
cellules a 3 jonctions et plus (a terme) permettrait
de limiter encore un peu plus les pertes ohmiques
car l'augmentation du nombre de jonctions se
traduit par une augmentation de Voc et une
diminution de l'intensité de courant.

Nos expériences ont été réalisées jusqu'a présent
avec des cellules de petit diamétre exposées au
maximum & 4000 soleils. Dans ces conditions, un
simple systeme de refroidissement par circulation
d'eau nous a permis de limiter I'échauffement. Des
simulations numériques des transferts thermiques
ont été effectuées avec le logiciel Comsol afin de
calculer la température de la cellule en fonction du
facteur de concentration et des caractéristiques du
systeme de refroidissement. Les résultats montrent
gu'un systeme de refroidissement passif (peu
coliteux) est capable de refroidir efficacement une
cellule de petites dimensions (1 a 2 mm de
diametre) jusqu'a plusieurs milliers de soleils. En
revanche, un refroidissement actif tres performant
devient rapidement nécessaire lorsque l'aire des
cellules augmente et que les concentrations
atteignent des niveaux trés élevés.

Conclusions et Perspectives

Les résultats des tests effectués au laboratoire sur
des cellules solaires en GaAs et GalnP/GalnAs
soumises a des concentrations élevées suggéerent
gu'il est certainement possible d'opérer a des taux
de concentration de 3000 ou 4000 soleils avec des
dispositifs CPV industriels a condition d'utiliser : i)
des cellules résistant aux tres hauts flux solaires
pendant de longues périodes, ii) des systémes de
refroidissement  efficaces pour limiter leur
échauffement, iii) des systémes de concentration
performants mais peu onéreux.

Il reste & étudier la tenue au vieillissement de
différentes cellules et le comportement de cellules
triple jonction a haut rendement en
GalnP/GalnAs/Ge sous trés forte concentration.
Nous envisageons également [l'utilisation de
systemes de refroidissement performants pour
tester des cellules de plus grandes dimensions
sous des flux pouvant atteindre 10000 soleils. Ces
travaux seront réalisés dans le cadre du projet
FORCO-PV soutenu par le programme Energie du
CNRS (impliguant PROMES, LET de Poitiers et
IES de Montpellier) et d'une collaboration avec
I'Université Ben Gurion du Negev, Israél (équipe de
J. Gordon).
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We can conclude that concentration could remain
beneficial up to very high values provided that cell
overheating is prevented. In addition, the use of
cells with three or more junctions could (in the
future) further Ilimit the ohmic losses since
increasing the number of junctions means
increasing Voc and decreasing current intensity. To
date, our experiments have been carried out on
small-diameter cells exposed to a maximum
concentration of 4,000 suns. In such conditions, a
simple cooling system based on water flow was
sufficient. Numerical simulations of heat transfer
have been carried out using the Comsol software.
The simulations aimed at calculating the cell
temperature profile as a function of the
concentration ratio and characteristics of the
cooling system. The results show that a low-cost
passive cooling device is easily capable of cooling
a small size solar cell (1 to 2 mm in diameter)
operating up to several thousand suns. Conversely,
a very efficient active cooling device becomes
necessary when the area of the cells increases and
the concentrations reach very high levels.

Conclusions and outlook

The results of the tests performed in this work on
GaAs and GalnP/GalnAs solar cells exposed to
high solar concentrations suggest that such cells
can probably operate at concentrations of up to
3,000 -4,000 suns in industrial CPV devices.
However, for this to be accomplished, one should
use : i) cells resistant to very high solar fluxes over
long periods; ii) efficient cooling devices, in order to
prevent cell overheating; and iii) efficient but low-
cost concentration systems.

Future work will focus on the aging of various solar
cells and on the behavior of GalnP/GalnAs/Ge
triple-junction cells under very high concentration.
We also plan to use efficient cooling devices in
order to test larger-size cells under fluxes as high
as 10,000 suns. All the above work will be carried
out within the framework of the FORCO-PV project
(involving PROMES, LET at Poitiers and IES at
Montpellier) supported by the "Energy" CNRS
program, and also in the framework of a scientific
cooperation with Ben Gurion University of the
Negev in Israel (J. Gordon's team).



2.3. Etude de procédés PACVD basse pression
pour I'élaboration de multi-nanocouches

Objectifs

Cette activité vise & aider au développement de la
PACVD basse pression en plasmas froids pour des
applications de type thermomécanique, en
particulier pour le secteur aéronautique trés
demandeur de matériaux et procédés d’'élaboration
innovants pour la protection des alliages. Pour ce
type d’'application, les films de la famille des
carbones amorphes hydrogénés (DLC) présentent
un grand intérét pour des applications nécessitant a
la fois dureté élevée, faibles coefficients de
frottement et d'usure. Les films DLC "dopés" au
Silicium permettent de s'affranchir de plusieurs
faiblesses des films de DLC classiques. lls offrent
en particulier de moindres contraintes internes, une
meilleure stabilité thermique, une plus grande
résistance a l'usure et a la corrosion ainsi qu'une
bonne adhésion au substrat. Dans le but d’'une part
d'améliorer la tenue de telles protections, le
laboratoire développe des solutions de type
multicouches nanométriqgues périodiques, de
guelgues nanométres d'épaisseur a quelques
centaines de nanometres, afin de contrbler I'état de
contraintes de I'ensemble et augmenter la tenue
des couches aux fissurations sous fortes charges
mécaniques [Brevet n° WO 2007/085494 Al]. D’'autre
part, pour les DLC, les procédés PACVD
classiguement utilisés dans l'industrie du domaine
se heurtent actuellement a de faibles vitesses de
dépbts (# 1 pm/h), ce qui limite le potentiel de
développement de telles solutions de protections.
Du point de vue technologique, cette activité vise a
développer et étudier de nouveaux procédés
d’élaboration en utilisant plusieurs modes
d’excitation du plasma tels que les couplages entre
les fréquences microonde (2.45 GHz) et basse
fréquence (50-500 KHz) afin d’augmenter les
vitesses de traitement (>10 um/h) et séparer au
mieux les paramétres de procédé.

L'objectif scientifigue est donc ici une meilleure
compréhension des relations entre les parameétres
opératoires du procédé plasma (parameétres
globaux), la composition de la phase gazeuse
(neutres, excités, particules chargées), les
phénoménes physico-chimiques intervenant au
niveau de la surface en croissance ou traitée
(interaction plasma/surface), la microstructure et la
composition chimique du matériau (parametres
locaux), et, finalement les propriétés mécaniques
fonctionnelles des films pour le cas de plasma
utilisant des précurseurs complexes de type
organosiliciés. Ces travaux nécessitent la mise en
place de moyens de diagnostics spécifiques, in-situ
de phases gazeuses et pour [I'étude des
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2.3. Study of low pressure PACVD processes
for multi-nano-layers growth

Objectives

This activity aims to help develop low-pressure
PECVD for use in the thermo-mechanical area,
especially for aeronautics, and innovative materials
for the protection of alloys. For this type of
application, films of the hydrogenated amorphous
carbon (DLC) family are of great interest for
applications requiring both high hardness and low
coefficients of friction and wear. Silicon-doped DLC
films can be free of several weaknesses of the
classical DLC films. They especially offer lower
internal stress, higher thermal stability, greater
resistance to wear and corrosion and a good
adhesion to the substrate. On one hand, in order to
improve the reliability of such protections, the
laboratory developed nanometric periodic multilayer
solutions, from a few nanometers thick at the inner
period, to a few hundred nanometers, to monitor
the state of stress together with crack resistance
under high mechanical loads [Patent No. WO
2007/085494 A1l]. On the other hand, for the DLC,
PECVD processes classically used in industry lead
to low growth rates (~1 y m/h), which limits the
development potential of such protection solutions.
From the technological point of view, this activity
aims to develop and explore new methods using
several modes of excitation plasma, such as
linkages between the microwave frequency (2.45
GHz) and low-frequency (50-500 KHz) bands, to
increase processing speed (> 10 y m / h) and
conveniently separate process parameters. The
scientific objective here is therefore a better
understanding of the relationships between the
operating parameters of the plasma process (global
parameters), the composition of the gas phase
(neutral, excited, charged particles), physical
phenomena involved in the surface growth or
treatment (interaction of plasma with the surface),
the microstructure and chemical composition of the
material (local variables) and finally the mechanical
functional properties of the films for the case of
plasma using complex precursors This work
requires the establishment of means of specific
diagnoses, in situ for gaseous phases, for the study
of plasma-surface interactions, and ex situ
characterization of materials (physical chemistry
and thermomechanics).



interactions  plasma-surface, et ex-situ de
caractérisation des matériaux (physico-chimie et
thermomécaniques).

Enjeux scientifiques et technologiques

Pour cela un réacteur PACVD pilote a été congu au
laboratoire. 1l est constitué d'une enceinte
cylindrique, sur laquelle sont connectées 4 sources
microondes coaxiales modulaires, incluant un
porte-échantillon translatable muni d’'un systéme de
chauffage régulé en température et connecté a sa
base a un générateur basse fréquence. Du point de
vue technologique ce réacteur a pour but de
montrer la potentialité d'utilisation de telles sources
couplées a une polarisation additionnelle pour
réaliser des traitements plasma en réacteur de taille
industrielle. Le deuxiéme enjeu technologique est
de réaliser in-situ en un seul «run» toutes les
phases de traitements de surface (préparations de
surface avant dépb6t) et de croissance de
multicouches a vocation tribologique. Le but est en
particulier de réduire le temps d’'élaboration pour un
transfert de la technologie vers lindustrie. Au
niveau scientifiqgue, les enjeux sont une meilleure
compréhension des procédés multifréquences
(triodes) en PACVD, la mise en place des
corrélations nécessaires a la maitrise compléte de
toute la chaine d’élaboration, I'apport de données
sur les interactions plasma/surface lors de la
croissance de films minces dans le cas de plasma
complexes.

Résultats

La figure 2-6 montre le dispositif expérimental
MicroPoL#2 en fonctionnement (excitations
microonde + basse fréquence) en conditions de
dépdt en mélange Argon / Tétraméthylsilane pour
la réalisation de films de type a-SiC:H.

L'excitation microonde permet de dissocier le
précurseur gazeux de dépdt alors que la
polarisation basse fréquence permet de contrdler
I'énergie des ions impactant la surface durant sa
croissance. La caractérisation du plasma par
spectroscopie d'émission optique et par sonde
électrostatique a permis d'identifier les natures et
concentrations des espéces présentes dans la
phase gazeuse. La figure 2-7 donne une idée de
ces espéces au travers des radicaux moléculaires
ou atomes émettant dans le milieu. lls sont
représentatifs de la dissociation du précurseur
initial (H, Si*, CH traceur des espéces en CH,), ou
image des phénoménes de recombinaisons lorsque
le temps de séjour des especes produites est
augmenté dans le réacteur au travers de
parameétres tels que la pression, les débits, la
distance injecteur-substrat (C, traceur des espéces
en C,H,, Hyissu de la recombinaison de H).
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Scientific and technological issues

For this, a PECVD reactor was designed in the
laboratory. It consisted of a cylindrical chamber, to
which were connected four coaxial modular
microwave sources, including a moveable sample-
holder equipped with a controlled-temperature
heating system and connected at its base to a low-
frequency generator. From a technological point of
view, this reactor was intended to show the
potential use of such sources when coupled to
additional bias to achieve an industrial-sized
plasma reactor. The second technological
challenge was to achieve, in situ, in a single "run",
all phases of surface treatments (surface
preparations before film growth). The aim was
particularly to reduce treatment time for a
technology transfer to industry. At the scientific
level, the stakes are a better understanding of
multi-frequency (triode) PECVD processes and the
establishment of linkages that are necessary for a
complete control of the entire chain of
development, providing data on the plasma-surface
interactions during the growth of thin films in the
case of a complex plasma.

Results

Figure 2-6 shows the experimental process
MicroPoL # 2 in operation when microwave and low
frequency excitations are coupled, using an argon-
tetramethylsilane gas mixture for depositing a-
SiC:H film.

Fig. 2-6 : Vue d'un plasma de dépdt Ar/TMS de couches a-
SiC :H.

View of a plasma in Ar/TMS used for a-SiC :H film growth

Microwave excitation helps to dissociate the
precursor gas, while the bias, controlled by low-
frequency radiation, monitors the energy of ions
that impact the surface during growth. The
characterization of the plasma by optical-emission



Fig. 2-7 : identification des espéces émissives
en plasma Ar/TMS.
Identification of emitting species in Ar/TMS plasma

Dans ce type de procédé les sources microondes
permettent d’entretenir de fortes concentrations
d’électrons dans le volume du plasma, ce qui
conduit a de fortes vitesses de dépét (> 10 pum/h).
Les concentrations électroniques sont tres élevées,
elles atteignent quelques 10" cm® pour une
pression d'utilisation de l'ordre de 0.1 Torr. Le
couplage entre les deux fréquences d'excitation
conduit (application de la polarisation additionnelle
Vdc a la surface des échantillons) & I'apparition de
deux populations d'électrons; I'une (électrons
froids majoritaires & neco = 10 cm™, Tegq < 2 V)
issue du volume de la décharge créé par le champ
micro-onde, l'autre issue directement de l'impact
des ions de la décharge sur la surface. L'énergie de
ces derniers est contr6lée par le potentiel imposé a
la surface par Vdc (7 < Teng < 14 eV dans le
domaine de Vdc investigu€). Ces électrons (nepy #
10" cm™) de forte énergie sont repoussés de la
surface vers le volume du plasma, contribuant a
leur tour a la dissociation efficace des especes
chimiques produites dans le volume de la décharge
(figure 2-8).

Perdant une partie de leur énergie, ils contribuent
ensuite au peuplement des électrons froids.
Comme lindique les analyses optiques,
I'application d’'une polarisation négative a la surface
semble conduire & une plus grande fragmentation
des espéces émissives détectées. Ainsi, par
exemple, on observe la décomposition d’espéces
de type C;H, au profit d’espéces radicalaires plus
simples (CH,) associées a la bande d’émission CH.
De plus, il apparait que les gradients de
concentrations, observés lorsqu’on se rapproche de
la surface, diminuent lorsque celle-ci est polarisée.
Ceci est en partie attribué, a I'émission d’atomes ou
de groupements par la surface du dépét soumis au
bombardement ionique. Ce dernier phénomene
permet un contrble de la nature des liaisons
présentes dans le dépbt et donc de sa dureté
(figure 2-9). Ainsi, agissant sur les parameétres du
procédé, il est possible de réaliser des films
multicouches périodiques a fort contraste de dureté
(20-30 GPa) et haute tenue a la fissuration sous
charge.Certaines architectures multicouches
résistent ainsi a plus de 30 Newton sous scratch-
test standard (diamant Rockwell sphérique de
rayon 200 um).
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spectroscopy and electrostatic probe identified the
types and concentrations of species present in the
gas phase. Figure 2-7 gives an idea of these
species through molecular radicals or emitting
atoms in the middle. They are representative of the
dissociation of the initial precursor (H, Si*, CH
tracer of species in CH,), or characteristic of
recombination phenomena when the gas residence
time is changed in the reactor through parameters
such as pressure, flows, injector-substrate distance
(C, tracer of species in C;Hy, H, from recombinant
H).

In this type of process, microwave sources can
maintain high electron densities in the volume of
the discharge, leading to high deposition rates
(> 10 um/h). The electron concentrations are very
high, reaching 10™* ¢cm™ for an operating pressure
of about 0.1 Torr. The coupling between the two
excitation frequencies (application of the additional
bias Vdc at the sample surface) leads to the
emergence of two electron populations, one (cold
electrons, at necq = 10 cm® Tewu < 2 €V)
created in the volume by the microwave field, the
other directly produced by the impact of the
discharge ions onto the surface. The energy of the
latter is controlled by the potential imposed on the
surface by Vdc (7 < Ten < 14 eV for investigated
Vdc values). These high-energy electrons (nepq; #
10" cm?®) are repelled from the surface to the
volume of plasma, helping to efficiently dissociate
chemical species produced in the volume of the
discharge (Figure 2-8).

Fig. 2-8 : Identification de deux populations d’électrons en mode
plasma couplé (microonde + basse fréquence).

Identification of two electron populations in coupled plasma
mode (microwave + low frequency).

Losing a part of their energy, they then contribute to
filling the cold-electron population. As indicated by
the optical analysis, application of a negative bias
to the surface seems to lead to greater
fragmentation of the emissive species detected. For
example, there was observed a decomposition of
C,H, species in favor of simpler radical species
(CH,) that are associated with the CH emission
band. Moreover, it appears that concentration
gradients observed when approaching the surface
decrease when biased. This is partly attributed to
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Fig. 2-9 : Effets de la polarisation (Vdc) sur la dureté (H GPa) et
le module d'Young (E GPa).
Effets of bias (Vdc) on hardness (H GPa) and Young modulus
(E GPa).

Perspectives

Ces travaux font partie intégrante du projet
multipartenaires « NANOSCAM », soutenu par le
programme MATetPRO de I'’Agence Nationale de la
Recherche (ANR), dans le cadre de la collaboration
EADS-IW / PROMES / Eurocopter / CEA /| ACM /
SUPMECA. Les perspectives technologiques sont
un transfert vers [lindustrie du savoir-faire
développé au laboratoire (application des films sur
pieces hélicoptéere) aprés validation du procédé.
Les films développés dans cette communauté
seront encore améliorés au travers d’'une nouvelle
génération de multicouches, passant par I'emploi
du couplage PVD/PACVD dans un méme réacteur.
Finalement, du point de vue plus fondamental, pour
'analyse des interactions plasma/surface qui
manque actuellement au laboratoire, I'apport des
diagnostics in-situ de surface prévu sous deux ans
permettra de compléter les données déja apportées
sur les plasmas de mélanges complexes de
précurseurs organosiliciés ou organométalliques.

2.4. Etude thermomécanique de revétements
dévolus ala limitation des pertes par frottement

Objectif

Cette activité vise a la caractérisation du
comportement mécanique et tribologique de
couches minces ou épaisses vouées a des
applications thermomécaniques. Ce type d'étude
est lié a l'optimisation de revétements dédiés aux
secteurs automobile, outils et plus spécifiquement
aéronautique et spatial trés demandeurs de
solutions de protections. Elle a deux objectifs
principaux : d'une part, qualifier les revétements
proposés par les partenaires du domaine afin de
guider leur choix pour les applications recherchées,
d’'autre part, aider les élaborateurs en clarifiant la
relation entre les comportements mécaniques et
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the etching of atoms or groups from the surface
submitted to ion bombardment. This phenomenon
can control the nature of bonds in the material and
therefore its hardness (Fig. 2-9).

Thus, by adjusting the parameters of the process, it
is possible to elaborate periodic multilayered films
that present high-contrast hardness (20-30 GPa)
and hold high resistance to cracking under
mechanical loads. Some architectures can resist
over 30 Newtons under standard scratch-testing
(diamond Rockwell, spherical radius of 200 um).

Outlook

These works form an integral part of the
"NANOSCAM"  project, supported by the
MATetPRO program of the National Research
Agency (ANR), as part of the EADS-IW / PROMES
/ Eurocopter / ECA / ACM |/ SUPMECA. The
prospects are a technology transfer of the know-
how developed in PROMES to industry (application
of films on helicopter parts) after validation of the
process. The films developed in this community will
be further improved through a new generation of
multi-layers, through the coupling of PVD and
PECVD in a single reactor. Finally, from the more
fundamental point of view, the analysis of
plasma/surface interactions, which is currently
lacking in the laboratory and the scientific
community, will complement the data already
obtained on plasma mixtures containing complex
organosilicon or organometallic precursors in less
than two years via in situ surface diagnoses.

2.4. Thermo-mechanical study of
developed for energy loss limitations

coatings

Objective

The aim of this activity was the characterization of
the mechanical and tribological performance of
coatings for thermo-mechanical applications. This
investigation is linked to the optimization of
coatings for the automobile and tools industry,
particularly for the aerospace industry, where the
demand for high-technology coatings is quite high.
The research had two main objectives. First, to
qualify the performance of the proposed coatings
for our industrial partners in order to provide
supporting data to the relevant applications.
Second, to clarify and define the links between the
mechanical and tribological performance of the



tribologiques des matériaux et leur microstructure,
conduisant ainsi a l'optimisation des parametres
d’élaboration des procédés utilisés pour les
élaborer. Différents moyens ont donc été mis en
ceuvre au laboratoire afin de satisfaire ces objectifs.
Il s’agit des techniques :

- de nanoindentation, Berkovich afin de déterminer
les paramétres de dureté [H] module d’élasticité [E],
Sphérigue pour les études spécifiques de
fissuration,

- de scratch-test (test de la rayure) permettant
d’'accéder a I'adhérence et la tenue a la fissuration
de films minces

- de tribologie rotative (sous air, sous vide et
atmosphére contrdlée) et alternative pour le
comportement en frottement des films,

- des microscopies AFM (PROMES) et MEB (dans
le cadre du Centre commun de Caractérisation de
la Matiére) nécessaires a la visualisation des
endommagements des revétements soumis aux
charges mécaniques.

Enjeux scientifiques et technologiques

Ces études sont menées en collaboration étroite
avec des partenaires du secteur aéronautique et
d’'autres spécialistes du domaine, qu’ils soient
élaborateurs (privés ou issus de laboratoires
étatiques (CNRS, CEA)), applicateurs du secteur,
ou du domaine de caractérisations meécaniques
complémentaires a celles développées a PROMES.
Ainsi, les études sont menées actuellement autour
de 4 projets de recherche (projets de collaboration
directs AIRBUS/PROMES et EADS-PROMES,
programmes ANR multipartenaires) ayant pour

vocation une application technologique parmi
lesquels :
- RAMDAMaéro: ce projet est réalisé en

collaboration avec I'Ecole des Mines d’Albi ainsi
qu'avec des partenaires industriels (Bodycote,
Ratier Figeac. Il a pour but I'optimisation de films
composites élaborés par HP-HVOF (High Pressure-
High Velocity Oxi-Fuel). Ces films sont constitués
de particules de WC incorporées dans une matrice
métallique CoCr.

- NanoSCAM : autour des partenaires EADS-IW /
CEA / Eurocopter / ACM / SUPMECA/PROMES, ce
projet vise a développer des solutions multicouches
nanométriques a base de silicium et carbone par
PACVD pour applications hélicoptere.

Dans les 2 cas l'enjeu est d'étudier pour les
développer de nouveaux revétements
autolubrifiants capables de réduire le frottement et
l'usure de pieces soumises a des fortes charges en
I'absence de lubrifiants liquides ou pour pallier a
toute perte de lubrifiant. L'enjeu scientifique est
donc de mettre en place les relations entre
conditions d’élaboration, nature du matériau et
mécanismes de fissuration et de frottement afin
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materials and their relevant microstructure. This will
also help in the optimization of the process for
coating preparations.

Our laboratory has developed different methods in
view of achieving these objectives. They consist of
the following techniques:

- nano-indentation with a Berkovitch tip in order to
measure hardness and elastic modulus and with a
spherical tip for an analysis specific to fracture;

- scratch-testing, allowing the determination of the
adhesion of the films and their resistance to
fracture

- pin-on-disc tribology (in air, under vacuum or a
controlled atmosphere) and tribology with a
reciprocating set-up to examine the friction
behavior of the films

- microscopy by AFM (PROMES) and MEB (within
the common Center of Material Characterization) to
inspect the surfaces and indicate damage in
coatings subjected to mechanical loads

Scientific and Technological Targets

These studies were carried out in collaboration with
partners in the aeronautical industry and other
specialists in the area, operating both in the private
and public sectors (CNRS, CEA), and in the area of
mechanical applications complementary to those
developed at PROMES. Among all collaborations,
two research projects with direct technological
applications as goals are carried out presently:

- RAMDAMaero: this project was realized in
collaboration with the Albi Institute Ecole des Mines
and with industrial partners, i.e., Bodycote and
Ratier Figeac. Its target is the optimization of films
of composite materials elaborated by the high-
pressure and high-velocity oxy-fuel technique and
made of WC particles within a metallic support of
CoCr;

- NanoSCAM: This project, with the participation of
EADS-IW/CEA/Eurocopter/
ACM/SUPMECA/PROMES, aims to develop multi-
nano-layers based on carbon and silicon by
PECVD. The relevant application is for helicopter
parts.

Both of these projects aim to develop new self-
lubricating coatings capable of reducing the friction
and wear of components subject to high loads
without liquid lubrication or where the chance of
their relevant loss cannot be ruled out. The target is
therefore the identification and definition of
correlations within the process of deposition, the
material type and the mechanisms of friction and
fracture in order to optimize the parameters for
material selection and preparation.



d’'optimiser les matériaux par retour aux conditions
d’élaboration.

Résultats

Concernant le projet RAMDAMaero, le point de
départ pour cette étude sont des composites
élaborés par HP-HVOF (High Pressure-High
Velocity Oxi-Fuel) et constitués par des particules
de WC incorporées dans une matrice métallique.
Ces matériaux exhibent une combinaison de haute
dureté et de ténacité, couplées avec une trés
bonne adhésion aux substrats (particulierement aux
substrats métalliques) qui en font d’excellents
candidats pour les applications mécaniques. En
revanche, leurs hauts coefficients de frottement (u
# 0,5) limitent leur utilisation dans des applications
tribologiques. De nouveaux revétements ont donc
été élaborés grace a l'incorporation dans la matrice
métallique de particules de lubrifiants solides qui
devront permettre de diminuer le coefficient de
frottement ainsi que le taux d’'usure. La figure 2-10
montre les variations observées au niveau du
coefficient de frottement (W) vis-a-vis d'un
antagoniste a base de WCCoCr pour différents
revétements & CoCr (WC) en fonction du taux de
particules lubrifiantes insérées dans la matrice.

Le réle de PROMES est a la fois d'effectuer la
caractérisation mécanique et nanomécanique
(tribologie et nanoindentation, atomic force
microscopy (AFM) et lateral force microscopy
(LFM)) et de relier les propriétés observées a la
microstructure des couches. Dans ce contexte la
collaboration avec le CEMES/CNRS de Toulouse et
le Department « Material Science » de I'Université
de Cambridge pour effectuer des analyses par
microscopie électronique en transmission (TEM) et
par spectroscopie de perte d’énergie des électrons
(EELS) s'est révélée particulierement fructueuse.
Elle a permis danalyser la microstructure du
‘troisieme corps’ et de clarifier le processus de
frottement, par exemple en permettant de mieux
comprendre les conditions sous lesquelles des
particules lubrifiantes sont dégagées a l'interface.
Concernant les films multi-nano-couches a base a-
SiC :H. Ces dépbts sont réalisés a PROMES par
PACVD & couplage d’excitation microonde et basse
fréquence (polarisation Vdc). Ce sont des
superpositions périodiques de monocouches de
faibles épaisseurs et de caractéristiques
mécaniques contrastées. La figure 2-11 montre le
domaine de variation du rapport H/E® déterminé
par nanoindentation qu’il est possible d’obtenir pour
ce type de revétements.
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Results

For RAMDAMaero, the starting point for the study
consists of composite materials elaborated by the
High-Pressure and  High-Velocity = Oxy-Fuel
technique, composed of WC particles within a
metallic support of CoCr. These materials are
characterized by both a good hardness and
toughness combined with an excellent substrate
adherence (particularly to metallic substrates).
These properties make them eligible for mechanical
applications.  However, their high friction
coefficients (around 0.5) impose limitations in
tribological applications. New coatings have thus
been developed through the incorporation into the
metallic matrix of lubricating solid particles aiming
to reduce the friction coefficient as well as the wear
rate. Figure 2-10 shows the variation of friction
coefficient on a WCCoCr coating for different
concentrations of lubricating particles within the
metal matrix.

PROMES play the dual roles of both developing the
mechanical and nano-mechanical characterization,
i.e., tribology and nano-indentation, atomic force
microscopy (AFM) and lateral force microscopy
(LFM), and of correlating the identified properties
with the microstructures of the samples. Within this
context, both the collaboration with Cemes/CNRS
of Toulouse and with the Materials Science
Department of Cambridge University (UK),
implementing  wear-debris  analysis  through
transmission electron microscopy (TEM) and
electron energy-loss spectroscopy (EELS), has
produced quite  substantial results.  This
collaboration achieved the target of analyzing the
microstructure of the “third body”, leading to a
better understanding of the friction process. One
outcome consists of, for example, a better
understanding of the conditions under which the
lubricating particles are released at the interface.
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Fig. 2-10. Coefficient de frottement en fonction de la distance
pour des couches WC-CoCr contenant différentes quantités de
particules lubrifiantes.

Friction coefficient as a function of distance for WCCoCr
coatings containing different quantities of lubricating particles
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Fig. 2-11 : Effets de la polarisation (Vdc) sur le rapport H¥/E?
Effect of polarisation (Vdc) on H¥/E?

Ce rapport est proportionnel a la charge nécessaire
pour initier la déformation plastique ou la
fissuration. Il représente la capacité du matériau a
résister a la pénétration sous charge et a répartir la
charge appliguée dans le volume de la couche.
Une valeur élevée de ce rapport permet de retarder
la déformation plastique lorsqu’elle est possible ou
d'éviter de franchir localement la limite élastique
conduisant a la rupture du matériau. Nous avons
montré que ce parameétre est directement lié aux
environnements Csp®. Ainsi, jouant sur la symétrie
de périodicité et I'épaisseur des périodes dans les
structures multicouches il est possible de limiter la
propagation des fissures sous charge et
d’augmenter I'adhérence de ces dernieres vis-a-vis
de substrats métalliques tels que les bases Titane
aéronautiques. La figure 2-12 montre a titre
d'exemple le facies des écaillages obtenus aprés
scratch-test (diamant Rockwell sphérique de rayon
200 um) de deux films multicouches [a-SiC:H / a-
SiC:H] ; I'un (images du haut) possédant 5 périodes
symétriques, l'autre (images du bas) possédant 50
périodes asymétriques (épaisseur couche dure /
épaisseur couche molle = 1/4) chacun ayant une
épaisseur totale de 2.5 um. On observe pour le film
a 5 périodes symétriques que le faciés obtenu pour
Lc2 (charge critique cohésive/adhésive) correspond
a quelques écaillages en périphérie de trace.
Certaines des fissures semblent s'étre propagées,
du fait de la déformation importante apparaissant
en bord de trace (remontée de matiére en
périphérie sous l'effet de la charge de l'indenteur)
jusgu’'au substrat, laissant parfois apparaitre sa
surface. Le dép6t semble néanmoins garder sa
cohésion au centre de la trace jusqu’a la fin du test.
Le film a 50 période asymétriques quant a lui
présente moins d'écailles lorsque Lc2 est atteint
traduisant que la propagation des fissures est plus
difficile jusqu’'au substrat pour cet empilement. En
revanche I'apparition définitive du substrat apparait
plus t6t que pour le dépbt précédent. Elle n'est
effective que sur la périphérie de la trace de test ce
qui semble indiquer que le matériau déposé
conserve tout de méme toute sa cohésion. Ces
deux dépdts sont potentiellement intéressants pour
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For NANOSCAM, the a-SiC:H multi-nano-coatings
were made at PROMES by the PECVD technique,
with  micro-wave coupled to low-frequency
excitation (bias Vdc). The process consists of cyclic
deposition of variable layer thicknesses having
different mechanical properties. Figure 2-11
indicates the range of variation of the H*/E? ratio, as
determined through nano-indentation, achieved for
these types of coatings.

This ratio is proportional to the load necessary for
the initiation of plastic deformation or of fracture. It
represents the material resistance against the
penetration of an indenter and its ability to spread
the stresses caused by the applied load within the
volume of the coating. A high value of this ratio
allows for a delay of plastic deformation when
possible or for the avoidance of exceeding the
elastic limit, leading to material fracture. The results
of these studies demonstrate that this parameter is
directly linked to the Csp® bonding environments.
Equally, by operating on the symmetry of the
individual layers and on their thickness in the multi-
layer structures, it is possible to limit the
propagation of fractures under load and to increase
the adherence of the layers to metallic substrates
such as titanium (which was employed in the
aeronautical applications). For example, Figure 2-
12 shows the surfaces of coatings which have
undergone a scratch-test (with a diamond Rockwell
spherical tip of 200 micron radius) of two multi-
nano-coatings (a-SiC:H/a-SiC:H); the one on the
upper figure having five symmetric periods; that in
the lower figure having 50 antisymmetric periods
(with a ratio between the thickness of hard and soft
coatings equal to ¥). The total thickness of each is
2.5 microns. For the coating with five symmetric
periods, the damage obtained through Lc2 (critical
cohesive/adhesive load) corresponds to some
flaking off of the material on the outside boundary
of the trace. It appears that some cracks have
propagated, so that the substantial deformation
was localized to the trace boundary down to the
substrate, thus revealing its surface in some areas.
However the film appeared to retain its cohesive
property in the core of the trace for the overall test.
The 50-antisymmetric-period film exhibited less
flaking off through Lc2, suggesting a more
resistance to crack propagation down to the
substrate. However, here the substrate surface was
revealed earlier than in the previous case. This
occurs just along the trace boundary, indicating full
cohesion of the material. These two coatings are of
potential interest for tribological applications
because their friction coefficient in dry conditions
against steel is on the order of 0.25.



des applications tribologiques car ils présentent un
coefficient de frottement & sec de 0.25 vis-a-vis
d’antagonistes acier.

Perspectives

Ce type de caractérisations mécaniques relié aux

analyses morphologiques et chimiques des
matériaux, permet de mieux comprendre les
phénoménes physiques intervenant lors de

sollicitations mécaniques, qu’elles soient pseudo-
statiques  (nhano-indentation) ou  dynamique
(frottement). Elles permettent aussi d’optimiser les
paramétres de procédés d’élaboration pour mieux
fonctionnaliser les surfaces traitées, et d’envisager
de nouvelles solutions de protection. A titre
d'exemple, pour les films multicouches a base a-
SiC:H, ces études (nano-indentation et scratch-test)
montrent la nécessité d'inclure un caractére
métallique dans les films céramiques afin de leur
conférer une composante plastique nécessaire
pour limiter la fissuration sous charge. Ce type de
films sera prochainement développé par couplage
entre PACVD et PVD. Finalement, du point de vue
fondamental, une de nos ambitions dans ce type
étude est aussi d'appliquer une approche multi-
échelle reliant le comportement tribologique
macroscopique avec les phénoménes de nano-
tribologie étudiés par LFM. Le but final de ce projet
est de clarifier la relation entre le comportement
tribologique de ces matériaux et leur
microstructure, et de conduire ainsi a I'optimisation
des parametres d’élaboration.

2.5. Modélisation d'un réacteur en lit a jet a
haute température pour le dépdt sur particules
de combustible de réacteur HTR

Objectifs

Il s'agissait de développer un modéle numérique
complet d'un procédé d'enrobage de particules en
UO, par des couches successives de pyrocarbones
et carbure de silicium. Ce modele permettra de
dimensionner le réacteur de dépdt et sélectionner
les conditions de fonctionnement optimales. Ce
travail a été réalisé dans le cadre d'un contrat de
thése avec le CEA Cadarache et Areva-NP.
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Fig. 2-12 : Facies de fissuration aprés scratch-test pour deux
dépots multicouches (5 périodes symétriques (haut) et 50

périodes asymétriques (bas)).
Images of two multi-nano-layers surfaces after scrach-test (5

symmetrical periods (above) and 50 asymmetrical periods
(below))

Future Developments

These mechanical studies linked to the chemistry
and morphology of materials allow a better
understanding of the physical phenomena caused
by mechanical stress - both quasi—static, i.e., hano-
indentation, and dynamic, i.e., friction. Furthermore,
they allow for the optimization of the deposition
process parameters, with the aim of achieving a
higher functionality of the treated surfaces and for
developing new solutions for surface protection. For
example, for the multi-layered SiC films, the work
carried out on nano-indentation and scratch-testing
indicated the need for having a metallic component
within the ceramic matrix in order to enhance the
plasticity performance and limit the extent of
fracture under load. These types of films will be
developed during the next work phase through a
combination of the PECVD and PVD techniques.
Finally, and from a more fundamental point of view,
one of our ambitions in our future work consists of
the application of a multi-scale approach linking the
macro-tribological performance with the nano-
tribological phenomena analyzed through the LFM
technique. The final purpose will be to establish
relationships between the material tribological
performance and the relevant microstructure,
leading to the optimization of the parameters of the
deposition process.

2.5. Modelling of a high temperature spouted
bed reactor for deposition on HTR fuel particles

Objectives

The main goal of this work was to develop a full
numerical model of a process used for coating UO,
particles with successive layers of pyrocarbons and
silicon carbide. This model will be used to scale up
the deposition reactor and select optimal operating
conditions. The work was carried out in the
framework of a Ph.D. thesis contract supported by
CEA Cadarache and AREVA-NP.



Enjeux scientifiques et technologiques

Les particules "TRISO" obtenues aprés enrobage
des billes en UO, sont utilisées comme combustible
HTR. Les réacteurs a lit & jet classiquement utilisés
pour synthétiser ces revétements sont encore mal
maitrisés car les étapes réactionnelles conduisant
au dép6t sont nombreuses et les transferts couplés
tres complexes dans un milieu diphasique a haute
température. La mesure directe de certaines
grandeurs telles que les vitesses d'écoulement, les
champs de température et de concentrations
s'avere extrémement difficile. En revanche, la
simulation numérique peut permettre d'étudier
assez finement ce type de procédés complexes.
Les modéles développés jusqu'a présent pour
simuler les réacteurs en lit a jet sont : i) des
modéles de type "Génie des Procédés" (simplifiés
et utilisant de nombreuses corrélations empiriques),
ii) des modéles "a phases séparées" (modeles
eulériens basés sur la théorie cinétique des milieux
granulaires), iii) des modéles a éléments discrets
(modéles lagrangiens pour les particules).
L'approche "Génie des Procédés" offre un bon
compromis entre qualité des résultats et complexité
des calculs, et permet de traiter un grand nombre
d'espéces et de réactions.

Fig. 2-13. Découpage en différentes régions dans la
modélisation 2D a tubes de courant

Various regions considered in the 2D streamtube modeling

Nous avons donc choisi de développer un modéle
"a tubes de courant; qui permet de résoudre les
équations de bilans de quantité de mouvement,
chaleur et matiére dans les 3 grandes zones de
I'écoulement: le jet, la fontaine et I'anneau divisé en
tubes de courant (fig. 2-13). Cependant, les
corrélations empirigues ou semi empiriques
nécessaires au développement de ce modéle ne
sont pas disponibles, ou du moins les corrélations
expérimentales existantes n'‘ont sont pas été
validées dans le domaine des hautes températures.
La stratégie adoptée a donc consisté a effectuer en
parallele une modélisation thermique et
hydrodynamique 2D de type "phases séparées" a
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Scientific and technological issues

The so-called "TRISO particles" are obtained after
coating UO, kernels used as fuel for the HTR.
Spouted-bed reactors typically used for preparing
these coatings are still badly controlled, since many
different steps are involved in the deposition
process and coupled transfers are very complex in
the two-phase medium at high temperature. Direct
measurement of several quantities such as flow
rate, temperature and species concentration fields
turns out to be very difficult. Conversely, numerical
simulation may allow a detailed study of such a
complex process. Models developed so far for
simulating spouted-bed reactors are: i) chemical-
engineering models (simplified models using
numerous empirical correlations) ; i) two-fluid
models (Eulerian models based on the Kkinetic
theory of granular media); and iii) discrete element
models (Lagrangian models for particles). The
chemical-engineering approach provides a good
compromise between the quality of results and
calculational complexity, and is well suited for
treating a large number of chemical species and
reactions.

Our choice was then to develop a streamtube
model which was used to solve the momentum,
heat and species conservation equations inside the
three main areas of the flow: the spout, the fountain
and the annulus, which is divided in streamtubes
(Fig. 2-13). However, the empirical or semi-
empirical correlations required for developing this
model are not always available, or at least, existing
correlations have not been validated in the high-
temperature domain. As a consequence, the
adopted strategy consisted of carrying out
additional  bidimensional  heat-transfer  and
hydrodynamic two-phase simulations using the
commercial CFD software FLUENT, to check the
validity of the correlations used in the streamtube
model for the high-temperature case.

Results

The pseudo-2D streamtube model developed
considers 1D co-current flows for gas and particles
in the spout and fountain regions (acceptable
assumptions) and a succession of N streamtubes
(plug-flow reactors) for the counter-current flow in
the annulus. Taken into account in this model are
heat transfer by radiation and conduction at the
walls, energy released by the chemical reactions
and radiative heat transfer.

The FLUENT-CFD software was then used for
carrying out a more rigorous (but also more time-
consuming) hydrodynamic and heat-transfer
simulation of the two-phase system considered.



l'aide du code FLUENT, qui a permis de tester la
validité des corrélations utilisées dans le modéle a
tubes de courant pour les hautes températures.

Résultats

Le modeéle "pseudo-2D" a tubes de courant que
nous avons développé considére en fait des
écoulements 1D & co-courant pour le gaz et les
particules dans les zones du jet et de la fontaine
(hypothéses convenables) et une succession de N
tubes de courant (réacteurs piston) pour
I'écoulement a contre-courant dans l'anneau. Il tient
compte des transferts de chaleur par rayonnement
et conduction a la paroi, de I'énergie dégagée par
les réactions chimiques et du rayonnement.

Le code CFD FLUENT a ensuite été utilisé pour
effectuer une  modélisation thermique et
hydrodynamique plus rigoureuse (mais aussi plus
lourde) de notre systéeme diphasique. La phase
solide est traitée comme continue grace a des
modeles physiques issus de la théorie cinétique
des milieux granulaires. Le transfert radiatif n'étant
pas inclus dans le module diphasique de la version
6.2 de FLUENT, nous avons implémenté un
modéle de rayonnement pour pouvoir simuler
convenablement le comportement de lits a jet a
haute température. Notre modélisation 2D a phases
séparées a d'abord été validée sur des résultats
expérimentaux de la littérature. La simulation
permet notamment de calculer la vitesse minimale
de jaillissement, i.e. la vitesse minimale de gaz a
partir de laquelle on observe le percement du lit. La
validité des corrélations utilisées dans le modéle a
tubes de courant a finalement pu étre testée, et
certaines ont été adaptées au domaine des hautes
températures.

Des modeles chimiques ont été élaborés pour les
dépbts de Py-C a partir de C,H,, CoH, et CsHsg, et
de SiC a partir de methyltrichlorosilane. Pour cela,
nous avons d'abord considéré les schémas
chimiques et données cinétiques disponibles dans
la littérature, puis évalué la dépendance en
pression de certaines constantes cinétiques en
utilisant la théorie QRRK. Le logiciel CHEMKIN a
ensuite été utilisé pour tester et analyser les
schémas sélectionnés, par exemple en simulant
des résultats de la littérature obtenus en CVD sur
substrats plans. Un mécanisme comportant 111
réactions homogénes et 40 réactions hétérogénes
a finalement été introduit dans le modeéle a tubes de
courant. Les résultats de simulation sont en assez
bon accord avec les expériences réalisées dans les
fours du CEA pour ce qui concerne les profils de
température dans le lit ou encore les vitesses de
dépbt des différentes couches (figure 2-14). Les
simulations montrent que les especes C4H,4 et C4H;
contribuent de maniére prépondérante au dépdt de
Py-C, quel que soit le précurseur utilisé. Les
espéces CHj et SiCl, sont identifiées comme les
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The solid phase was treated as a continuous
medium by using physical models derived from the
kinetic theory of granular media. Radiation heat
transfer not being included in FLUENT v6.2, we
implemented a radiation model in order to properly
simulate the behavior of spouted beds at high
temperatures. Our bidimensional two-phase
modeling was first validated by comparing
simulation results with experimental results from
the literature. the simulation allowed calculation of
the minimum spouting velocity, that is, the minimum
speed required to initiate spouting in the bed,
hence fountain formation. The validity of the
correlations used in the streamtube model was
finally tested, and some of these correlations were
adapted for the high-temperature domain.

Chemical reaction schemes have been worked out
for the simulation of Py-C deposition from C,H,,
C,H; and C3Hg, as well as for SiC deposition from
methyltrichlorosilane (CH;3SiCls). For that purpose,
we first considered the reaction schemes and
kinetic data available in the literature, then
calculated the pressure-dependence of several
chemical reactions using QRRK theory. In the next
step, the CHEMKIN software was used to check
and analyze the selected chemical reaction
schemes, for instance by simulating results from
the literature obtained for CVD on flat substrates. A
mechanism including 111 homogeneous (gas-
phase) reactions and 40 heterogeneous reactions
was finally introduced in the streamtube model. The
simulation results were in rather good agreement
with experiments carried out in the CEA furnaces
concerning the bed temperature profiles and the
deposition rates of the various layers (Figure 2-14)

Dépdt des couches de pymcarbonesl

B Rézufal expdrimental
®  Résulal issu du modéle 10
Résulat issu du modéhk 20

Fig. 2-14: Vitesses de dépdt expérimentales et calculées dans
le cas du dép6t de PyC sur des noyaux en UO2 ou ZrO2.

Experimental and calculated deposition rates (arbitrary units) for
the deposition of PyC layers on UO2 or ZrO2 kernels

Simulations show that C,H, and C,H, are the
species mostly contributing to deposition of Py-C,
whatever the precursor gas used. CH3 and SiCl2
species are identified as the main SiC deposition
precursors.



principaux précurseurs du dép6t de SiC.

Conclusions et Perspectives
Nous avons réussi a développer un modeéle
complet de dépdt en lit & jet capable de reproduire
convenablement les résultats expérimentaux pour
le dépbt de Py-C et SiC sur particules TRISO. La
principale amélioration restant & apporter concerne
les schémas réactionnels utilisés (la cinétique des
réactions de surface est mal connue). Le
développement d'un modéle a phases séparées
incluant aussi les réactions chimiques permettrait
une description plus fine de I'ensemble des
transferts couplés dans le lit (notamment de
I'nydrodynamique).

2.6 Etude de la réactivité physico-chimique de
matériaux céramiques a haute température

Objectifs

Les composites a matrice céramique (CMC) sont
de plus en plus utilisés dans l'aéronautique et
I'aérospatiale. Leur introduction dans les moteurs,
en remplacement des super alliages permet de
diminuer le poids, les rejets en NO, et d'augmenter
les rendements. Pour des applications a hautes
températures, haute pression et sous atmosphére
corrosive, lintroduction de bore permet de les
rendre autocicatrisants ce qui améliore beaucoup
leur durée de vie.

Enjeux scientifiques et technologiques

La sensibilité de l'oxyde de bore vis-a-vis de la
vapeur d'eau demeure un probleme pour des
applications de treés longue durée en milieu humide.
Le travail expérimental et théorique entrepris au
laboratoire est destiné a prévoir et optimiser la

réactivité de ces matériaux en ambiances
corrosives a hautes températures.

Résultats

Ce travaill prend en compte les aspects

thermodynamique par le calcul et cinétique par des
expérimentations de mouillage réactif (goutte posée
en parois froides et chaudes).

Le comportement en mouillage réactif des verres
borosilicatés formés par oxydation du matériau
initial (fig. 2-15) est indicatif de sa capacité a
cicatriser la matrice par capillarité.
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Conclusions and outlook

A full model of deposition in a spouted-bed reactor
was developed, which can satisfactorily reproduced
the experimental results for Py-C and SiC
deposition on TRISO particles. The main
improvement remaining to consider is related to the
chemical reaction schemes used, as the surface-
reaction kinetics are poorly known. Development of
a two-phase model including surface reactions
would allow a more accurate description of all
coupled transfer phenomena inside the bed,
especially hydrodynamics.

2.6. Physico-chemical reactivity of composite
ceramic materials at high temperature

Objectives

Thanks to their exceptional properties (chemical
inertia, refractoriness and low density), ceramic
matrix composites (CMC) are increasingly used for
aeronautic or aerospace applications. They are
aimed at replacing “super alloys” and contribute to
weight reduction, lower NO, formation and
thermodynamic efficiency improvement. Self-
healing materials are obtained by addition of boron,
which can considerably increase component
lifetimes.

Scientific and technological issues

Borosilicate glass exhibits self-healing behavior by
the filling of matrix cracks. However, it can be
corroded by reactive vaporization in the presence
water vapor. The present fundamental and
experimental work is aimed at understanding the
reactivity of borosilicate glasses at high
temperature with i) the atmosphere and i)
contacting materials.

Results

Thermodynamic as well as kinetic aspects were
studied. The reactivity of the borosilicate glass
formed by the oxidation of boron phases (Fig. 2-15)
was studied both from theoretical and experimental
points of view. Thermodynamic calculations and
reactive wetting experiments in cold- or hot-wall
reactors were carried out.

Studying the (Ar)-B-H-O-Si system at equilibrium
provided further understanding of the reactive
vaporization behavior of B,O; and borosilicate
glasses regarding the species formed and
vaporization domains (Fig. 2-16).

The reactive wetting (measurement of the



Fig. 2-15: Protection du carbone contre la corrosion par une
goutte de B,O3; mouillant un substrat de carbone.

Carbon protection against corrosion by B,Og3, droplet wetting a
carbon substrate.

L'étude du systéme (Ar)-B-H-O-Si a I'équilibre est
destinée a caractériser les conditions de
vaporisation de B,O; et de borosilicates en fonction
des parametres de fonctionnement et de
I'environnement : nature des especes formées,
stabilité thermochimique, vaporisation (fig. 2-16).

Le mouillage réactif de tous les constituants de la
matrice (cinétique d'étalement du verre et angle de
contact d'équilibre) a été étudié pour une grande
variété de conditions expérimentales depuis
'ambiante jusqu'a 1300°C. A titre d'exemple il a
ainsi été montré : l'augmentation de l'angle de
contact avec la teneur en silice des verres
borosilicatés, l'appariton de conditions de
démouillage du verre sur carbone a haute
température, I'Influence de la structure du verre
borosilicaté sur les propriétés de mouillage.
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spreading kinetics and contact angle at equilibrium)
by borosilicate glasses of the various phases that
are part of the matrix, was studied under numerous
experimental conditions encountered in various
operating conditions, from room temperature to
1,300°C.

These results were used to determine the glass-
wetting ability that characterizes the self-healing
behavior. Among other results, we have shown that
the glass microstructure resulting from its formation
conditions influences the wetting ability.

Fig. 2-16. Exemple de surface de réponse montrant la variation
du taux de vaporisation de B,Os () en fonction de la pression
totale et de la température sous atmosphére saturée en vapeur
d'eau.

Example of a response surface showing the variations of the
B,O;3 () vaporization ratio as a function of total pressure and
temperature under saturated water vapour atmosphere.
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Axe 2: CONVERSION, STOCKAGE et
TRANSPORT de 'ENERGIE

3. Groupe de recherche : VECTEURS
ENERGETIQUES DURABLES (VED)

Il ne fait aujourd’hui plus de doute que la lutte
contre le changement climatique est un enjeu
majeur au plan international. Si la sobriété et
I'efficacité énergétiques sont parmi les moyens les
plus puissants de cette lutte, le domaine de la
production d’énergie doit opérer des mutations et
des ruptures importantes pour accroitre notamment
la part des énergies renouvelables dans la
consommation d'énergie primaire. Pour contribuer
a relever ce défi, les travaux de I'équipe Vecteurs
Energétiques Durables sont consacrés a la
recherche de solutions pour convertir le
rayonnement solaire en vecteurs énergétiques
sans émissions de CO2. La réduction de I'impact
environnemental des procédés est un autre enjeu
capital, auquel nous essayons de répondre par nos
recherches sur la valorisation énergétique des
déchets, en vue notamment de maitriser les
émissions de métaux lourds en incinération et en
combustion.

Les objectifs scientifiques poursuivis sur la période
2005-2009 portent sur la conception, la
modélisation et la qualification de nouveaux
composants et systémes pour la conversion de
I'énergie solaire par les voies thermodynamiques et
thermochimiques a haute température. Les
applications visées sont la production d’électricité
centralisée et décentralisée, la production
d’hydrogéne par craquage thermique
d’hydrocarbures ou dissociation de I'eau, et plus
généralement la production de carburants de
synthése par voie thermochimique.

Verrous

Les verrous auxquels est confrontée I'équipe VED
dans I'accomplissement de ses recherches sont :
L'intensification des transferts pariétaux, qui
sont les principaux modes de chauffage des
fluides caloporteurs ou réactifs considérés
dans nos travaux sur la conversion.

La recherche de matériaux résistants a haute
température et au cyclage thermique.
L’amplitude et la fréquence des variations de
température, résultant de l'intermittence de la
ressource solaire, entrainent de fortes
contraintes  thermo-mécaniques  sur les
matériaux constitutifs des récepteurs et des
réacteurs solaires.

La maitrise des propriétés optiques des
surfaces. Les performances des récepteurs
solaires sont étroitement liées a leur capacité a
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Axis 2: TRANSFORMATION, STORAGE
and TRANPORT of ENERGY

3. Research group : SUSTAINABLE ENERGY
CARRIERS (SEC)

It is now established that climate change mitigation is
a major international concern. Improving energy
efficiency and reducing energy consumption are
recognized as powerful means towards achieving this
goal. In the field of energy production, major changes
and technological breakthroughs must be introduced
in order to significantly increase the share of
renewables in the primary energy mix. The SEC
research group at PROMES contributes to this
challenge by investigating new solutions to convert
solar radiation into energy carriers with zero CO,
emissions. Lowering the environmental impact of
energy processes is another major issue. We try to
provide answers by investigating the energy
upgrading of waste materials, aiming in particular at
controlling the emission of heavy metals in industrial
combustion and incineration processes.

The scientific objectives for the period 2005-2009
focused on the conception, modeling and
qualification of new components and systems for the
conversion of solar energy using thermodynamic and
thermo-chemical routes at high temperature. The
targeted applications were centralized and
decentralized electricity generation, the production of
hydrogen by the cracking of hydrocarbons or by
dissociation of water, and more generally the
production of synthetic fuels by thermo-chemical
routes.

Breakthroughs

The breakthroughs targeted in the research work of
the SEC group are,

To enhance boundary heat transfer, the main
modes for heating the heat-transfer fluids or the
reactive fluids are considered in our research.

To search for materials capable of sustaining
high temperatures and thermal cycling. The
amplitude and frequency of the variations in
temperature arising from the intermittency of the
solar source results in strong thermo-mechanical
constraints on the materials composing the solar
receivers and reactors.

To master the surface optical properties of
materials. The performances of solar receivers
are strongly dependent on their ability to absorb
solar radiation and to reduce the heat losses by
radiation (spectral selectivity). The influence of



absorber le rayonnement solaire et a réduire
leurs déperditions par rayonnement thermique
(sélectivité spectrale). Les relations entre les
caractéristiques géométriques des surfaces et
les directions privilégiées de I'absorption et de
I'émission de rayonnement doivent également
étre établies et quantifiées.

La validation expérimentale des simulations
numeériques s'appuie sur des méthodes de
mesure et des techniques d'observation
difficiles et sophistiguées, notamment pour
estimer des grandeurs caractéristiques des
écoulements en couche limite turbulente, des
distributions de flux solaire, des températures
de fluide ou de paroi dans des endroits
difficilement accessibles.

La conception et la mise en ceuvre de
réacteurs solaires particule/gaz opérant a plus
de 1500°C posent des problemes difficiles de
sélection de matériaux, de choix de protocoles
expérimentaux adaptés, de stabilité de régime
d’écoulement.

Pour s’attaquer & ces verrous, une approche
pluridisciplinaire est nécessaire. L'équipe VED
noue et entretient des relations de collaboration
avec des partenaires universitaires ou industriels
qui maitrisent des domaines scientifiqgues et
techniques complémentaires: matériaux,
dynamique des fluides, métrologie, contrdle de
procédés. Une complémentarité de plus en plus
forte est observée avec d'autres équipes de
recherche du laboratoire PROMES, sur les themes
du stockage (équipe SHPE), de la métrologie et du
vieilissement des matériaux (équipe MHTE2).
Cette pluridisciplinarité se manifeste aussi par la
participation accrue des chercheurs de I'équipe
VED a des projets de recherche collaboratifs
nationaux et internationaux : ANR, PIE Energie du
CNRS, 6éme et 7eme PCRD européens.

Priorités de recherches futures

Pour la période a venir, les priorités de recherche
de I'équipe VED porteront sur les points suivants :
1- Récepteurs solaires a gaz et réacteurs
thermochimiques solaires a haute température:
intensification des transferts, sélection et évolution
physico-chimique des matériaux, changement
d'échelle.

2- Analyse des systémes de conversion de
I'énergie solaire en électricité ou combustibles
synthétiques: optimisation des procédés, analyse
de cycle de vie, étude technico-économique.

3- Caractérisation expérimentale des propriétés et
étude du Vvieillissement d