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EDITO

La transition énergétique apparait maintenant comme une évidence
et une nécessité. De plus, selon le scénario tendanciel de 'AlIE, malgré
un ralentissement, la demande énergétique mondiale devrait croitre de
37% d'ici 2040. Pour y répondre et faire évoluer les modéles actuels
encore tres consommateurs de ressources fossiles, vers les énergies
renouvelables, nous nous devons d’encourager l'innovation.

Linnovation, que s’approprient nos entreprises partenaires, se nourrit
par la détection et la maturation d’idées nouvelles développées au sein
de nos laboratoires. Ce ressourcement amont par la recherche adresse tous les domaines de
I'énergie.

Les instituts Carnot fluidifient le transfert de la recherche publique vers le monde industriel, en
développant des compétences scientifiques a la pointe des connaissances dans leur domaine
de spécialité, ainsi qu’une professionnalisation accrue dans leurs partenariats industriels, en
multipliant les liens, en France et en Europe, avec les TPE, PME, ETI et grands groupes de leur
secteur d’activité.

Linstitut Carnot Energies du futur encourage et développe ainsi des actions de maturation et de
ressourcement dans tous les domaines des nouvelles énergies, pour répondre aux défis sociétaux
qui préparent notre monde futur. Ces défis adressent les domaines de production, conversion et
usages des énergies, sans oublier les technologies transverses :

» qui permettent de développer et valider des modéles,

* qui considérent 'analyse du cycle de vie,

* qui développent des nouveaux matériaux et procédés pour I'énergie.

Ce bilan de ressourcement 2014 donne un résumé des actions de ressourcement et maturation
scientifiques soutenues par l'institut Carnot. Les 32 projets rassemblés dans ce bilan sont terminés
ou suffisamment avancés pour présenter des résultats tangibles. lls ont des durées variables
comprises entre un et trois ans et couvrent 9 thématiques.

La diversité des thématiques et des projets ne permet pas de tous les citer dans cette introduction.
On peut cependant relever que le theme « matériaux avancés pour I'énergie » aborde la
problématique des aimants et assemblages dans une perspective d’efficacité énergétique. Des
nouvelles technologies de batteries lithium intégrant des nanotubes sont également étudiées. Il
faut aussi mentionner les travaux sur les matériaux de stockage hydrogéne et la méthanation
pour valoriser le mélange de CO, et d’hydrogéne. Des recherches sont également conduites en
partenariat avec d’autres instituts Carnot par exemple sur des mémoires non volatiles et des semi-
conducteurs pour convertisseurs d’énergie.

En 2014, 40 projets ont été soutenus avec un budget de 8,3 M€. Ces projets ont fait I'objet d’'une
valorisation a travers 28 publications et 10 brevets a ce jour. Ces chiffres ne sont pas définitifs, un
certain nombre de documents étant actuellement soumis en attente de validation.

Depuis la création de l'institut Carnot Energies du futur ce sont 113 projets qui ont été soutenus.
Ces derniers ont été a I'origine de la publication de 138 articles et 67 brevets. Ces résultats sont le
reflet de la capacité des chercheurs de l'institut a valoriser et mettre en commun leurs compétences
et développer un trés fort potentiel d'innovation dans le domaine des énergies renouvelables, pour
un monde plus respectueux de notre environnement.

[l 20072013 [ 2014

Francois Weiss
Directeur de I'Institut Carnot Energies du Futur



Afin de renforcer le développement de la recherche partenariale entre organismes publics et secteur industriel privé, le
gouvernement a mis en place un label « Carnot ». Ce dernier est attribué aux structures de recherche qui ont une expertise
scientifique reconnue et un portefeuille d’actions de recherche partenariale conséquent. L’Institut Carnot Energies du Futur
fait donc partie du réseau Carnot francais.

MISSIONS

L’Institut Carnot Energies du Futur agit pour la
recherche et le développement dans le domaine des
nouvelles technologies de I’énergie :

L'institut recoit un abondement de I'’Agence
Nationale de la Recherche (ANR). Ce financement est
mis au profit des laboratoires de linstitut, en soutenant
les projets de ressourcement scientifique sélectionnés.
L'objectif est d’enrichir I'expertise des laboratoires afin
d’anticiper les transferts technologiques futurs.

Linstitut agit comme une
interface entre les laboratoires qu'’il labélise et le secteur
industriel privé. Il assure le professionnalisme des travaux
collaboratifs dans le respect des principes de la charte
Carnot. Enfin, il garantit 'optimisation des transferts de
connaissances et de technologies de la recherche a
l'industrie.

COMPOSITION

L'Institut Carnot Energies du Futur est composé des
laboratoires issus de quatre établissements partenaires,
qui couvrent a eux-seuls la quasi-totalité des recherches
dans le domaine des nouvelles technologies de I'énergie a
Grenoble :

L'Institut Polytechnique de Grenoble (Grenoble INP)

Le Laboratoire d’Innovation pour les Technologies des
Energies Nouvelles et les Nanomatériaux (CEA-Liten)

L'Université Joseph Fourier (UJF)

Le Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS)

@ WWW.ENERGIESDUFUTUR.FR
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

Ce projet s’intéresse au recyclage et a I'écoconception des batteries Li-ion (LIBs). Les
prévisions de la demande des LIBs dans le secteur du véhicule électrique montrent une
augmentation importante dans les années a venir, et a ce jour, il n'y a pas de filiere de
recyclage spécifique pour traiter ces batteries en fin de vie. De plus, les LIBs en fin de vie ne
doivent pas étre considérées comme des déchets, mais comme des ressources en termes de
matériaux récupérables car une bonne approche de cette fin de vie peut conduire a des
bénéfices environnementaux et économiques.

Plusieurs études ont été menées aux Etats-Unis et en Europe sur la modélisation
environnementale des procédés de recyclage des batteries. Ces études confirment d’une part
la raréfaction des ressources nécessaires a la fabrication LIBs. D'autre part, elles indiquent
que le recyclage des batteries est une piste pour pallier a cette raréfaction de ressources.
Cependant, les études d'impacts environnementaux associées a ces travaux semblent
perfectibles dans la mesure ou ces études sont, la plupart du temps, basées sur des données
grossiéres et ne font intervenir que le critere de consommation énergétique. De méme, la
plupart de ces recherches ne prennent pas en compte tout le cycle de vie des batteries, mais
se concentrent plutdt sur leur fabrication et leur utilisation. Trés peu de recherches se focalisent
sur la fin-de-vie des LIBs. Concernant la fin-de-vie des batteries les traitements les plus
répandus aujourd’hui sont les procédés hydrométallurgiques et les pyrométallurgiques (Dunn
et al. 2012; Laboratory Argonne National et al. 2012). Il existe aussi plusieurs procédés a
I'étude, dont le Direct Physical Recycling (Sloop and Parker 2011) qui sont — a priori - plus
respectueux de I'environnement (moindre consommation énergétique et de matériaux).

La premiére année de ce travail de recherche a permis d’identifier 2 verrous scientifiques en
lien avec l'identification de procédés de récupération en fin-de-vie, acceptables selon des
criteres économiques et environnementaux. Le premier verrou trouvé lors de I'étude est
principalement le manque d’une base de données de matériaux spécifiques. Ce manque a
pour conséquence directe la diminution de la précision des résultats d’analyses
environnementales. En effet, dans la plupart des cas, linventaire pour les processus
énergétiques et matériaux est basé sur des données secondaires issues de la bibliographie et
comportent un fort degré d’incertitude.

Le deuxieéme verrou identifié apres une lecture approfondie de la littérature scientifique est le
manque d’'un modéle du cycle de vie d’'une batterie Li-ion prenant en compte toutes les
étapes de son cycle de vie. Or, ce type de modéle est nécessaire pour réaliser des études
d'impacts environnementaux pouvant étre intégrées lors des phases de conception d’'une
batterie et/ou de son processus de recyclage.
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DESCRIPTION DE L’ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

Durant cette premiére année nous avons réalisé un modéle ACV' pour étudier les batteries Li-
ion, prenant en compte toutes les étapes de leurs cycle de vie, depuis I'extraction des
matériaux bruts jusqu’a leur fin-de-vie. L’objectif de ce modéle est de servir comme outil pour
aider a éco-concevoir une batterie, en prétant une attention particuliére aux procédés de fin-
de-vie. Ce modele est paramétrable afin de mieux décrire le cycle de vie d’'une batterie. Il prend
en compte les différentes méthodes de recyclage et il peut intégrer des données sur des futurs
procédés et technologies. Plus particulierement, il est a la fois possible d’intégrer dans ce
modéle de nouveaux procédés de traitement en fin de vie, mais il est aussi possible de
'adapter a de nouvelles technologies de batteries (autre que Li-ion). Le modele construit,
présenté dans la Figure 1, traduit un cycle de vie qui peut étre bouclé : les sorties de la derniére
phase « Recycling/Repurposing » sont des matériaux qui, une fois récupérés, deviennent des
entrées dans la phase « Components Manufacture » pour un autre cycle de vie. De cette fagon
nous considérons les bénéfices environnementaux du recyclage en épargnant des impacts
matériaux pour une prochaine batterie. Les métaux récupérés en fin-de-vie viendront se
substituer a des métaux vierges qu’il ne sera pas nécessaire d’extraire.

Materials Extraction Components Product Product Remanufacturing Recycling
Processing (Upstream) Manufacture Manufacture Use (Optional) /Repurposing

Figure 1 : Modele simplifié du cycle de vie de la batterie Li-ion.

Afin de valider la construction de notre modéle nous avons réalisé une premiére étude
« réaliste ». Pour cette derniére nous avons sélectionné une batterie Li-ion particuliére, a base
de lithium fer phosphate (LFP), dont la technologie semble adaptée au véhicule électrique. De
plus nous avons considéré qu’en fin-de-vie cette batterie subira un traitement par procédé
hydrométallurgique. Les frontiéres de notre étude comprennent les composants auxiliaires de
la batterie, nécessaires pour son fonctionnement dans une application de véhicule électrique.
Les données utilisées pour réaliser cette analyse proviennent de différentes sources :

= En ce qui concerne les procédés de fabrication, les données sont issues de (Ellingsen
et al. 2013; Notter et al. 2010; Majeau-Bettez, Hawkins, and Streamman 2011).

! Analyse du Cycle de Vie
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= Les données de la phase d’utilisation sont tirées d’'une étude de 'EPA (EPA 2013).
Dans cette étude I'utilisation est décrite comme la distance moyenne parcourue par le
véhicule en 10 ans, cela correspond a environ 200.000 km. Nous avons traduit cette
distance en « énergie nécessaire pour recharger la batterie en France ».

= Pour la partie de fin-de-vie, les données sont extraites de (EPA 2013) et de J. Dunn
(Dunn et al. 2012). Les procédés modélisés sont le traitement hydrométallurgique et
un traitement physique. Dans les deux cas les taux de récupération des métaux les
plus importants (Cu, Al, Li, etc.) et de I'électrolyte sont des paramétres modifiables.

Les résultats de notre analyse sont cohérents avec la plupart des études antérieures. Il existe
cependant des différences remarquables dans certaines catégories d'impacts pour lesquelles
nos résultats ne sont pas du méme ordre de grandeur. Ces différences peuvent étre dues a
lincertitude des données utilisées dans I'étude. Néanmoins les résultats de notre analyse ont
été présentés a un groupe d’experts en batteries du CEA-Liten qui les ont jugés réalistes vis-
a-vis d’études non publiées qu’ils ont déja pu mener. De cette fagon nous assumons la validité
du modéle.

Pour le cas particulier de cet exemple nous avons identifié des hotspots environnementaux.
Le principaux hotspots de la fabrication de la cellule LFP (sans compter I'utilisation et la fin-de-
vie) proviennent majoritairement du cuivre utilisé dans les électrodes et au solvant organique
(NMP) employé dans la fabrication de la pate cathodique.

Pour le procédé hydrométallurgique de recyclage les principaux impacts sont aussi liés au
cuivre. Sa récupération induit des impacts positifs et son enfouissement (rapporté a I”efficacité
du recyclage) est trés défavorable pour 'environnement. Une analyse de sensibilité effectuée
sur le taux de récupération de cuivre, révéle que le cuivre est un composant clef a regarder
attentivement lors des démarches d’écoconception. Le lithium n’est pas tellement impactant et
notre modéle ne permet pas de mettre en évidence des bénéfices environnementaux liés a sa
récupération. Cependant la situation du lithium ayant fortement évoluée ces derniers temps |l
faut prendre ces conclusions avec précaution car les données obtenues pour mener cette
étude ne sont plus tout a fait a jour.

Pour conclure I'analyse nous avons réalisé quelques recommandations — des guidelines pour
réduire les impacts environnementaux — en regardant les résultats obtenus. Pour en citer
quelques-uns, vu I'importance environnementale du cuivre dans le cycle de vie de la batterie,
les procédés de recyclage doivent maximiser sa récupération, et/ou préférer I'utilisation du
cuivre recyclé dans la fabrication de la pile. Du méme, le solvant NMP utilisé dans la pate
cathodique doit étre substitué par des autres solvants moins toxiques, comme les solvants
aqueux. L’expérience acquise avec cette premiére utilisation du modéle nous a montré les
points critiques de notre méthodologie. Connaitre les taux de récupération des métaux dans
les procédés de recyclage est fondamental, car une petite variation affecte fortement
'ensemble des impacts. Les données de consommation énergétique restent des points clés
dans I'analyse car ils sont responsables d’une bonne partie des impacts globaux. Mesurer ces
consommations énergétiques, surtout pendant la phase d’assemblage et de fin-de-vie est une
tache importante a réaliser pour donner une plus grande fiabilité aux résultats fournis par notre
modéle. Il est important de remarquer que parmi les hotspots trouveés lors cette étude certains
contributeurs étaient hors de portée de notre action. En effet certaines parties du cycle de vie
de la batterie sont difficlement modifiables malgré leur importance environnementale. Par
exemple, malgré son grand impact environnemental, le mix énergétique utilisé pour fabriquer
les piles ne semble pas étre un parametre facile a faire évoluer. Afin de rendre notre modéle
utilisable dans une démarche d’écoconception il convient donc d’identifier les hotspots qui sont
en lien avec des leviers d’'actions accessibles.

o= e e
\»Q;\_i
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BILAN DE VALORISATION

Dans le cadre du projet nous avons participé au séminaire du réseau RS2E, qui a eu lieu le 7
mai 2014 a Chimie ParisTech. Nous avons exposé a un groupe de chimistes les enjeux sur les
analyses de cycle de vie et notre cas particulier d’étude sur les batteries Li-ion :

= P. Zwolinski., G. Mandil, “Life cycle analysis of electrochemical storage systems ;
Integration of « End of life » closed loop scenarios”

Nous avons rédigé un chapitre pour le livre « Lithium Process Chemistry: Resources,
Extraction, Batteries and Recycling ». Dans ce texte nous présentons un état de l'art sur le
recyclage des batteries et décrivons les enjeux futurs associés:

= D. Belchi-Lorente, G. Mandil, L. Svecova, P.-X. Thivel, P. Zwolinski. Chapter 8.
Lifecycle and sustainability; Alexandre Chagnes and Jolanta Swiatowska Editors;
Elsevier, 2015.

PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

Le projet a pour objectif de créer une méthodologie d’écoconception, qui puisse aider les
différents acteurs du monde des batteries a prendre des décisions au moment de la
conception. Une fois que la modélisation du systeme industriel relatif a la batterie sera faite,
plusieurs objectifs resteront a atteindre pour 'aboutissement du projet :

= Premiérement I'approvisionnement de données sur les procédés de fin-de-vie. Ces
données pourront étre obtenues d’aprés des mesures expérimentales issues du travail
dirigé par L. Svecova et P.-X. Thivel au sein du laboratoire LEPMI et permettront
d’augmenter la fiabilité des résultats d’'impacts liés au modele ACV précédemment
établi.

= Deuxiémement, la création d’'une méthodologie d’écoconception basée sur le retour
d’expérience de I'utilisation de notre modéle ACV par des industriels (designers,
concepteurs, manufacturers, recycleurs, etc.). L’objectif de cette étape est de mieux
connaitre le monde industriel et d’inclure leurs connaissances dans le projet, et de
créer ainsi un systéme avec retour d’information. Par exemple : comment les
caractéristiques du produit peuvent influencer I'efficacité de recyclage ou l'inverse ;
dans quelle mesure le changement du solvant pendant la fabrication facilite-il le
recyclage ou modifie-t-il les performances de la batterie lors de I'utilisation, ...

En conclusion, ce projet permettra de mettre en évidence des contraintes environnementales
lors du design des batteries, contraintes qui doivent coexister avec les contraintes,
économiques ou fonctionnelles.

NOUVELLES COLLABORATIONS

Les réalisations obtenues dans cette premiére année de projet ont permis de soumettre un
Projet ANR intitulé « Design-2-life ». Le consortium de ce projet inclut tous les membres du
consortium du projet Recobat ainsi que deux PME francgaises.

Le modéle d’évaluation environnementale développé dans le cadre du projet Recobat est en
cours d’utilisation dans le cadre d’un projet de développement d’'un nouveau produit de la PME
Solium (projet industriel financé par TADEME - janvier 2015).Enfin, suite a la présentation de
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nos résultats dans des séminaires spécifiques, nous avons étés invités a participer a un groupe
de recherche (GNR) « Hydrométallurgie » en cours de création.

ACTIONS DE VALORISATION A VENIR

= Cette année, nous allons participer au congres Life Cycle Management (LCM 2015) a
Bordeaux. « Life cycle model of Li-ion batteries including end of life closed loop
strategies ».

= Nous avons également prévu de publier un article intitulé « Ecodesign methodology
for the management of Li-ion batteries life cycle focusing on End of Life » dans le
Journal of Environmental Science & Technology.
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

Les performances des cellules photovoltaiques réalisées a partir de silicium multicristallin
élaboré par la méthode conventionnelle de solidification dirigée sont limitées par les défauts
structuraux du silicium et leurs interactions avec les impuretés résiduelles. Une version
améliorée de ce procédé est en cours de développement ['], qui permet d’obtenir un silicium
quasi-monocristallin (monolike) dont les performances peuvent égaler celles du silicium
monocristallin élaboré par le procédé plus colteux et moins productif de tirage Czochralski.
Toutefois, en I'état actuel de ce procédé, les rendements de conversion photovoltaique du
silicium monolike conservent a I'échelle du lingot une dispersion qui est due a I'extension en
partie supérieure de zones de défauts structuraux issues de sources localisées (Figure 1).
Afin d’homogénéiser les performances du silicium monolike, il est donc essentiel de pouvoir
accéder a une caractérisation quantitative de ces défauts en vue :

= D’établir les relations entre défauts et caractéristiques électriques résultantes ;

= Etde mettre en évidence les mécanismes de formation de ces défauts afin de pouvoir
adapter le procédé pour les éliminer.

La technique de caractérisation par topographie X en rayonnement synchrotron, trés bien
adaptée a I'étude des défauts structuraux a une échelle représentative (centimétrique) avec
une résolution spatiale de quelques micromeétres, n’a jusqu’a présent été utilisée que
ponctuellement sur du silicium multicristallin, et en mode d’imagerie qualitative (par ex. [4]).

L’objectif du projet était donc de développer une cartographie quantitative par cette méthode,
et de l'appliquer au silicium monolike, qui, outre son intérét pratique, présente sur le plan
fondamental 'avantage de permettre, du fait que les défauts sont bien séparés, de remonter a
leurs différentes sources, et d’analyser les mécanismes de leur développement. La méthode
est appliquée au matériau dans son état brut de cristallisation, mais aussi dans son état final
apres élaboration de la cellule photovoltaique.

Normalized cell efficiency
"
"
"

® Ingot 1 <100> and subgrain boundaries on top [}
B |ngot 2 brick A <100> and little subgrain boundary
A Ingot 2 brick B <100> and little subgrain boundary
= Ingot 3 both <100> and mc-Si
T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ingot height (%)

a) b)
Figure 1 : a) Cartographies de durée de vie des porteurs minoritaires montrant le

développement de défauts électriquement actifs en fonction de la hauteur dans différentes
briques d’'un lingot industriel. b) Evolutions correspondantes des rendements
photovoltaiques en fonction de la hauteur dans le lingot et de la position de la brique.

" A. Jouini et al, Progr. PV : Res. Appl. 20 (2012) 735-746.
2D. Oriwol et al, Acta Materialia 61 (2013) 6903-6910.

BILAN DES PROJETS DE
RESSOURCEMENT 2013-2014




DESCRIPTION DE L’ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

Le potentiel offert par la haute résolution spatiale et angulaire fournie par le rayonnement X
synchrotron a été mis a profit pour développer la caractérisation quantitative des défauts
structuraux du silicium PV (Figure 2). Aprés réalisation instantanée sur film (temps d’exposition
inférieur a la seconde) d'images de Topographie X en faisceau blanc sur des zones de
plusieurs cm? et simultanément selon plusieurs directions de diffraction, des cartographies de
l'intensité transmise en faisceau monochromatique suivant une direction de diffraction choisie
sont enregistrées a 'aide d’'une caméra CCD avec une résolution allant de 0,75 ym a 5,8 ym.
Selon la technique de « Rocking Curve Imaging » (RCI), une série d’images est recueillie par
rotation au pas de 0,0002° sur une étendue de 0,1°, fournissant ainsi une Rocking Curve pour
chaque pixel de 'image. L’extraction a partir de ces courbes de la largeur a mi-hauteur ou de
l'intensité intégrée fournit une mesure du gradient local de la distorsion du réseau, tandis que
celle de la position de pic décrit I'écart a 'angle de Bragg nominal, qui résulte principalement
de l'inclinaison locale du plan diffractant. Selon une variante, le faisceau incident est divisé, a
I'aide d’'un masque en or sur plaquette de silicium, en pinceaux d’épaisseur 10 um séparés de
0,5 mm, ce qui fournit autant d'images de sections virtuelles a travers I'échantillon.

Pixelated detector

Diffracted
bea;

Counts
Counts
Counts

S )y RN

w W

Monochromatic
incident beam Integrated intensity FWHM Peak position

Figure 2 : Méthode de « Rocking Curve Imaging » (RCI) en rayonnement X synchrotron, et
grandeurs caractéristiques extraites des courbes recueillies pour chaque pixel de I'image.

La méthode a été utilisée pour quantifier les caractéristiques structurales et identifier les
mécanismes de formation des différents types de défauts du Si monolike, a savoir :

= 1) Des domaines multi-maclé ;

= 2) Des sous-joints issus des désorientations entre germes voisins du pavage de
germes utilisé en fond de creuset, ou de 'endommagement localisé de ces germes ;

= 3) Des réseaux de dislocations distribués au sein des domaines monocristallins.

Les mécanismes de formation des domaines multi-maclés caractéristiques de triple génération
(23, X9 et ¥27) qui sont observés dans le cas de la cristallisation dans la direction (111) ont
été mis en évidence (Figure 3a). Des processus multiples de germination de macles impliqués,
il résulte I'existence de désorientations de quelques 10 degré (image de position de pic
Figure 3b), trés inférieures a celles, de I'ordre du degré, pour lesquelles des effets électriques
notables sont observés (cas de joints de macles réalisés artificiellement ([Kutsukake, 2007]).
Par ailleurs, les phénoménes de compétition de croissance tendent a écarter certains joints
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des orientations des interfaces cohérentes de faible énergie, ce qui leur confére une
morphologie en dents de scie (Figure 3c). A ces interfaces sont associées des distorsions
particulieres (image d’intensité intégrée Figure 3d), d’'ou résulte un effet électrique mis en
évidence par exemple par LBIC sur des cellules photovoltaiques réalisées avec des plaquettes
polies (Figure 3e).

mazEmT D G2

e)

Figure 3 : a) Coupe horizontale d'un domaine multimaclé en solidification dirigée de Si PV sur
germes (111). b) et d) Cartographies de position de pic et d'intensité intégrée en RCl.c) Détail
en microscopie optique de joints de macles X3 non cohérents. e) Cartographie LBIC du
domaine.

Sous-joints

L’accommodation de désorientations faibles entre deux germes voisins s’effectue, en fonction
des composantes de désorientation concernées (rotations selon les axes x, y ou z, ou x et y
sont les directions horizontales perpendiculaire et paralléle au plan de joint, et z la direction
verticale de solidification), par transition progressive (rotation y, Figure 4a en coupe verticale)
ou abrupte (rotation z, Figure 4b). De cette accommodation résulte le développement de
dislocations dans la direction de cristallisation et leur multiplication, selon deux types
d’arrangements :

= Des parois continues de sous-joints constituées de dislocations a forte composante
coin, qui séparent des domaines désorientés selon 'axe de cristallisation ;

= Des cbnes séparés constitués de dislocations a forte composante vis, se traduisant
par une rotation locale brusque selon les axes x et y (coupe horizontale de la Figure
4c).
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Figure 4 : Cartographies de position de pic : a) et b) en coupe verticale, rotations x et z (joint
A), c) Coupe horizontale, rotation y (joints A et B), d) Photoluminescence intégrée des zones

L’activité électrique associée a ces défauts est révélée par imagerie en photoluminescence
intégrée. Ainsi, on constate que des parois de sous-joints électriquement actives apparaissent
pour une désorientation entre germes voisins de 0,018° selon I'axe de rotation z, alors que ce
n’est pas le cas si cette désorientation n’est que de 0,007° (Figure 4d en coupe horizontale).
Cette structure de défauts en sous-joints est la plus nocive, car la multiplication des dislocations
qui la constituent conduit, au cours de 'avancée du front de cristallisation, a I'accroissement
de la densité de sous-joints et a leur extension latérale, et souvent ainsi a 'augmentation de la
désorientation selon z entre les domaines qu’ils délimitent, ceci aboutissant a une texture de
fibre caractéristique selon cet axe, qui couvre un domaine angulaire pouvant dépasser 10° en
haut de lingot. Un développement semblable de sous-joints peut se produire a partir d’'un
endommagement localisé d’'un germe, ou d’un effet de rassemblement local de dislocations
(« dislocation bunching », voir Figure 5b) au cceur d’'une zone monocristalline ou la densité de
dislocations distribuées devient élevée (cf.ci-dessous). Ces différents processus sont
responsables de I'essentiel des régions a faibles durées de vie de porteurs dont on observe
par cartographie yW-PCD I'extension en partie supérieure de lingot (Figure 1a), et expliquent
'abaissement du rendement de conversion avec la hauteur solidifiée (Figure 1b).

Réseaux de dislocations distribuées au sein des domaines
monocristallins

L’imagerie en faisceau blanc aussi bien que monochromatique révele que les dislocations
réparties qui sont présentes a l'intérieur des domaines monocristallins sont généralement
organisés en réseaux cellulaires (Figure 5a), semblables a ceux observés dans les cristaux Ill-
V élaborés par tirage Czochralski [P. Rudolph, 2005]. Ces réseaux, qui sont formés a haute
température par montée des dislocations, sont également observés dans la partie non fondue
des germes, qu’ils soient issus de cristaux CZ ou FZ. Lorsque la densité de dislocations est
suffisamment élevée au voisinage du front de cristallisation, des processus de regroupement
local de dislocations (« dislocation bunching ») peuvent étre observés (Figure 5b et 5¢). Ceux-
ci sont la source du développement de zones de sous-joints semblables a celles décrites plus
haut.
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Figure 5 : a) Image en faisceau blanc des cellules de dislocations dans les germes utilisés
pour la cristallisation mono-like. b) Image RCI et c) Cartographie de position de pic d'un
groupement local de dislocations (« bunching ») a I'origine de nouveaux sous-joints a mi-
hauteur du lingot.

Résultats : application aux cellules photovoltaiques

Les étapes de réalisation des cellules peuvent conduire a une évolution de caractéristiques
structurales du silicium en particulier au voisinage des interfaces (jonction p-n, couches de
passivation électrique, contacts électriques). La méthode a donc été appliquée a la mesure
des distorsions dans le silicium dans I'état final aprés élaboration des cellules. Pour des cellules
conventionnelles de type p a contact Al en face arriére, il a été observé par RCI en section que
ce contact introduit en partie inférieure des plaquettes Si une distribution hétérogéne de
distorsions dont 'amplitude dépend de la pate de sérigraphie utilisée (Figure 6a et 6b). Et il
apparait qu’a des niveaux de distorsions plus faibles sont associés des rendements plus
élevés, plusieurs mécanismes pouvant expliquer un effet du niveau de contraintes sur les
performances. Par comparaison, des cellules bifaciales de type n présentent une distribution
de contraintes au voisinage des deux faces de longueur caractéristique plus faible (Figure 6c¢).
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Figure 6 : a) RCI en section de cellules type p (pate 1 donne le meilleur rendement. b) Profils
locaux correspondants de déformation (p-diffraction). c) Comparaison avec une cellule
bifaciale type n.
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PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

L’application réalisée dans ce Projet de la diffraction X en rayonnement synchotron au silicium
cristallin photovoltaique a permis d’accéder a la caractérisation quantitative des différents
types de défauts structuraux présents, et ainsi d’améliorer la compréhension de leurs
mécanismes de formation. Ces travaux ouvrent des possibilités nouvelles pour :

= Analyser les interactions entre impuretés et défauts, qui sont déterminantes pour les
performances photovoltaiques ;

= Et étudier les moyens de réduire le développement des défauts les plus nocifs.

Dans ce but, le nouveau Projet SiDeRA vise a mettre en ceuvre le couplage de caractérisations
structurales, chimiques et électriques, sous la forme de cartographies locales a I'échelle des
différents types de défauts, avec deux objectifs complémentaires :

= Caractériser le pouvoir recombinant des différentes zones de défauts du Si monolike
en relation avec leur processus de formation et leurs interactions avec les impuretés ;

= Exploiter la réduction de la mobilité des dislocations pouvant résulter de leur interaction
avec les éléments légers résiduels (O, N) et/ou certains éléments d’ajouts
électriquement non actifs, comme Ge, pour limiter la propagation et la multiplication
des dislocations.

En paralléle, sur la base des résultats de ces travaux, sera poursuivie I'optimisation des
parametres du procédé de cristallisation de silicium monolike a I'échelle pilote, en termes de :
caractéristiques des germes (orientations cristallines, teneurs en éléments durcissant), mode
de préparation de surface et arrangement de ceux-ci en pavage, conditions de recyclage, et
cycle de température (chauffage, recuit, refroidissement).

NOUVELLES COLLABORATIONS

De nouvelles collaborations sont engagées dans le cadre du Projet SiDeRA avec la Plateforme
Nano Caractérisation du CEA-Leti et du CEA-Liten concernant la cartographie chimique des
défauts par ToF-SIMS et XPS, et leur cartographie optique par p-photoluminescence
spectroscopique.

Concernant les mesures électriques, les cartographies de durée de vie des porteurs de
charges minoritaires par u-PCD vont étre comparées avec les cartographies a haute résolution
a l'aide de la méthode, en développement au CEA-Leti et a 'INAC, d’'imagerie de photo-
potentiel de surface par microscopie a sonde de Kelvin (KFPM).

Enfin, en vue de pouvoir remonter a la détermination des pouvoirs de recombinaison des
différents types de défauts, une collaboration est engagée avec D. Macdonald (National
Australian University) sur deux aspects : d’'une part, la détermination des modalités d’obtention
de cartographies quantitatives et a haute résolution de la densité de porteurs minoritaires sous
éclairement par imagerie de photoluminescence intégrée, et d’autre part, la mise en ceuvre de
modéles permettant d’en tirer le pouvoir recombinant du défaut observé.
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

L’objectif du projet DOMINO est de réaliser et tester un démonstrateur solaire congu pour
minimiser la dissipation d’énergie et ainsi optimiser le rendement global du systéme
photovoltaique. Il est le fruit d’'une réflexion globale verticale orientée sur la performance du
systeme en fonction de son application.

DOMINO Architecture électrique o@‘& #
o e o R
\ Plague |/ B B
o e
@ _ §
Industrie Solaire Photovoltaique Développement multi - laboratoires Industrie solaire photovoltaique
« Techno-Push » « vertical-integration » « Techno-Pull » / « Application-Driven »

Figure 1 : Systeme PV DOMINO : Réflexion globale verticale orientée sur les performances

Pour atteindre cet objectif, le projet DOMINO propose deux axes d’étude avec plusieurs
voies innovantes :

= L’axe principal consiste a favoriser la tension pour véhiculer le moins de courant
possible.

= Le second axe vise a diminuer la résistance des conducteurs et connecteurs.

SYNTHESE DU PROJET

Le projet est décomposé en quatre parties : Matériau (wafer), Cellule, Module, Systeme.

Croissance type Czochralski a vitesse variable

Afin d’augmenter la tension de circuit ouvert du module, une solution originale réside dans la
réalisation de plaques a conductivité composite, sous forme de bandes alternatives,
perpendiculaires au plan de la plaque, de type n et/ou de type p séparées par des bandes
isolantes (notées i). De telles plaques peuvent étre découpées dans des lingots obtenus par
cristallisation Czochralski en mettant en ceuvre des variations de vitesse de solidification au
cours du tirage. Cette méthode est basée sur le fait que le coefficient de partage effectif
dépend de la vitesse de solidification. Une expérimentation sur des lingots 8 et 9 pouces ont
permis une premiére évaluation de la topographie potentielle des couches. Une autre
expérience a été menée en utilisant comme dopant de I'antimoine (Sb) et du bore (B) leurs
coefficients de diffusion étant tres éloignés I'un de l'autre. Il a été constaté une évaporation
importante de I'antimoine qui s’est condensé sur les parties supérieures du creuset générant
une inhomogénéité rédhibitoire a I'analyse. Les recherches futurs vont se porter sur des
dopants avec des points de fusion plus élevés afin d’éviter ce type de réaction.

Ablation laser et clivage

La méthode la plus simple pour obtenir un module a tension élevée est de cliver les cellules
de format standard 156 PSQ. Le clivage est ici réalisé par une gravure laser puis une
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cassure par pression mécanique. Pour une méme surface (25 cm?), différents formats
(longueur / largeur) de cellule ont été clivés.

La largeur du busbar étant constante quelle que soit la largeur de la cellule clivée, le taux
d’ombrage engendré par celui-ci n’est pas identique pour chaque format, ce qui implique une
variation du courant de court-circuit (Jsc) de la cellule.

Ceci étant, méme le rendement a ombrage équivalent diminue avec 'augmentation de la
longueur périphérique de la cellule. Cette perte de rendement est liée a la diminution de la
tension de circuit ouvert (Voc) et du courant de court-circuit (Jsc) de la cellule qui s’explique
par la forte présence de défauts a la périphérie de la cellule engendrant une recombinaison
importante dans cette zone. A surface donnée, une cellule carrée est donc optimale pour
réduire les pertes par recombinaisons périphériques.

640 * 38
S | M 3
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g | 5 * 36 é W Voc
§ 630 o3 g
625 32

50x50 mm? 62.5x40 mm?83.3x30 mm? 125x20 mm?

Format

Figure 2 : Caractéristiques électriques des cellules clivées 25 cm?

Dans l'objectif de réaliser un module d’environ 300V au point de puissance maximale et
compte tenu de contraintes pratiques, il a été choisi de fabriquer 576 cellules de formats
45x45 mm? avec une grille de métallisation qui permet d’augmenter le courant de court-circuit
tout en ayant peu de pertes par résistance série puisque le Fill Factor (FF) reste relativement
élevé. Les cellules ainsi obtenues atteignent un rendement de 19.0%, trés proche des
performances des cellules 156 PSQ dont elles sont issues.

Modéle pour évaluation du rendement énergétique d’un module en fonction de
son architecture électrique

Trente-quatre paramétres influents, comme par exemple le nombre de busbars par cellules,
la résistivité des matériaux, I'espace entre les cellules, sont pris en compte. Les résultats font
ressortir entre autres un gain potentiel en puissance de 5%.

Adaptation du procédé d’assemblage aux mini-cellules

La réalisation de plusieurs maquettes a permis I'élaboration d’'un cahier des charges pour
automatisation. Le point critique réside dans I'alignement des mini-cellules entre elles. Pour
des cellules dont la taille serait supérieure a 30 cm? un équipement usuel appelé « tabber
stringer » peut répondre moyennant un outillage adapté.

Architecture électrique module pour la forte tension

Dans les modules traditionnels des diodes « bypass » sont intégrés dans les boites de
jonction. La mise en configuration forte tension, engendre de plus faibles courants ce qui
autorise ['utilisation de mini diodes. Un procédé a été développé pour intégrer ces mini
diodes dans le laminé du module. Cette possibilité d’intégrer les diodes dans le laminé a
permis de définir et développer un concept connecteur intégré dans un cadre (3 brevets).
Réalisation de maquettes et démonstrateurs

Nous avons réalisé un banc de test et défini une méthode pour évaluer des diodes et
larchitecture module en fonction du type d’ombrage propre a lapplication. Plusieurs
maquettes ont été réalisées : 18 Watts, 50 Watts, 150 Watts (cette derniere maquette est
actuellement en test outdoor). Ces tests mettent en évidence un gain de productible (Wh/Wc)
de l'ordre de 1% sur la période allant de juillet 2013 a décembre 2014 comparé a un module
en configuration traditionnel assemblé avec des cellules du méme lot.
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Un prototype de module 220 Watts a été fabriqué pour une tension de 300V, I'objectif étant
de connecter en direct avec ce module un micro onduleur (cf. « Partie Systéme »)

Initialement le projet avait pour objectif de réaliser un démonstrateur de systeme 3 Kw. Pour
diverses raisons, cet objectif a été réorienté vers la réalisation d’'un module forte tension avec
onduleur décentralisé.

Les onduleurs décentralisés au niveau module usuels, souvent appelés « micro-onduleurs »,
ont pour but de convertir le courant continu du module (sous une tension comprise entre 20V
et 50V environs au point de puissance maximale MPP) en un courant alternatif injecté sur le
réseau monophasé 230V (application résidentielle). Ces convertisseurs comprennent deux
étages de conversion, le plus souvent selon I'architecture suivante :

= Un convertisseur continu/continu élévateur [20V ; 50V] vers 400V environ (le rapport
d’élévation important nécessite I'utilisation d’un convertisseur isolé a transformateur
haute fréquence, par exemple de type « flyback »).

= Un onduleur de tension (abaisseur) entre un bus DC 400V et le réseau électrique
monophasé 230Vrms.

Cette architecture est illustrée Figure 3.

Onduleur de Onduleur de
Convertisseur tension courant
DC/DC isolé monophasé triphasé

Bko [la—wo

[20V ; 50V] 400V monophasé [150V ; 400V] triphasé

Module classique Module DOMINO
Figure 3 : Architecture usuelle Figure 3 : Onduleur triphasé décentralisé

Le projet Domino propose l'utilisation d’'un onduleur de courant triphasé.
Par rapport a I'architecture convertisseur DC/DC + onduleur de tension, 'onduleur de courant
procure des avantages intéressants :

= Structure élévatrice directe (suppression du convertisseur élévateur de tension)

=  Suppression des inductances de liaison avec le réseau

=  Suppression des condensateurs du bus continu et du busbar
Cet onduleur nécessite de fonctionner avec des modules a tension plus élevée que les
modules classiques, a savoir entre 150V et 400V environ. Le module DOMINO forte tension
est dimensionné dans ce sens. La maquette de I'onduleur de courant réalisée met en ceuvre
des interrupteurs au carbure de silicium bidirectionnels en tension par mise en série d’'un
transistor et d’'une diode. L’onduleur a été dimensionné pour fonctionner avec un module
DOMINO forte tension 225W, 300Vwvrp (cf. « Partie Module ») et fonctionne a une fréquence
de commutation égale a 100kHz. La structure connectée au réseau 400V triphasé délivre
trois courants sinusoidaux de fréquence 50Hz déphasés de 120 degrés.

PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

Une nouvelle maquette d’onduleur est en cours de conception, celle-ci intégrera dans un
boitier la partie puissance déja réalisée et la partie commande (carte supplémentaire
destinée a la régulation et au pilotage de l'onduleur) ainsi que son auto alimentation. Cet
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onduleur sera assemblé au dos du module 300 Vwvpee déja réalisé et 'ensemble sera évalué
sur un banc de test en extérieur sous des conditions de fonctionnement réelles.Les études
pour réaliser et intégrer des cellules fortes tensions se poursuivent de méme que celles pour
réaliser des wafers a conductivité composite.

ACTIONS DE VALORISATION A VENIR

= Transfert des brevets concernant la partie connecteur intermodule vers I'industriel.

= Recherche de collaboration pour l'industrialisation, fabrication module forte tension
avec cellules clivées.
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

Depuis quelques années, les travaux dans le domaine de I'énergie sont en plein essor, visant
a diminuer sa consommation et son colt. L'éclairage a lui seul représentant 20% de la
consommation mondiale annuelle d'électricité, il est donc nécessaire de développer des
systemes a économie d’énergies. La meilleure solution actuelle est I'utilisation de diodes
électroluminescentes (DELs) a base de semiconducteurs. Quant a la production d’énergie, les
cellules solaires pour le photovoltaique sont une bonne alternative mais pour étre compétitif
par rapport aux autres sources d’énergies, il est indispensable d’augmenter leurs rendements
et de réduire le colt du watt pic photovoltaique (moins d’1 €/Wc). Une maniére de diminuer les
colts de ces dispositifs consiste a réduire la quantité de matiere utilisée. Une des voies
prometteuses envisagées, aussi bien pour les DELs que pour les cellules solaires vise a
employer des hétérostructures radiales de type cceur/coquille a base de nanofils
semiconducteurs. Ces hétérostructures présentent de multiples avantages par rapport aux
couches minces planaires : qualité cristalline accrue, piégeage et extraction efficaces de la
lumiere, séparation radiale et transport axial efficaces des porteurs de charges. C’est dans ce
contexte que le LMGP développe depuis quelques années des hétérojonctions de type
cceur/coquille ZnO/CdTe, notamment via les projets RTRA 1I-VI PHOTOVOLTAIC financé par
la fondation Nanosciences et BQR CELESTE financé par Grenoble INP. Nous avons pu
démontrer au cours de ces projets la faisabilité du concept et réaliser des dispositifs
photovoltaiques selon une croissance non localisée de nanofils de ZnO.

= Les nanofils de ZnO peuvent étre élaborés par une grande variété de techniques de
croissance physique ou chimique en phase vapeur ou en solution [1,2]. Généralement,
une couche d’amorce en ZnO d’'une faible épaisseur est requise pour la formation des
nanofils de ZnO : leur morphologie structurale est intimement liée aux caractéristiques
structurales de la couche d’amorce et a fait 'objet de nombreuses études dans le
groupe, qui développe notamment le dépét en bain chimique [3,4]. En outre, le dépot
d’'une coquille sur les nanofils de ZnO reste innovant et prometteur pour les cellules
solaires et les DELs: des absorbeurs tels que CdTe sont par exemple employés dans
le groupe (qui diversifie également ces matériaux) [5] ou des puits quantiques de
ZnMgO pour I'émission [6]. Toutefois, les performances de ces dispositifs (i.e.
absorption, efficacité d’émission, ...) sont trés fortement liées aux dimensions des
nano-objets impliquées et a l'uniformité de ces derniéres. Afin d’homogénéiser au
maximum la morphologie structurale des nanofils de ZnO dans un méme ensemble et
donc des hétérostructures radiales, l'utilisation de substrats nanostructurés suivant
des techniques de croissance localisée apparait comme indispensable. La faisabilité
du concept a largement été démontrée pour d’autres nanofils semiconducteurs au
travers de substrats nanostructurés par diverses méthodes [7]. En revanche,
I'application aux hétérostructures radiales a base de nanofils de ZnO reste peu étudiée
[8] en dépit du fait qu'elle permettrait d’évaluer completement leur potentialité
technologique.

L’objectif principal de ce projet est de contrOler précisément la position des sites de nucléation
et les caractéristiques structurales (diameétre, période, longueur, verticalité,...) des nanofils de
ZnO déposés en bain chimique. Pour réaliser un tel contrdle, le dépdt en bain chimique des
nanofils de ZnO, devra se faire non plus sur des substrats plans mais sur des substrats
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nanostructurés a l'aide de techniques basiques en salle blanche telles que la lithographie
assistée par faisceau d’électrons pour la faisabilité du concept et, plus important encore, la
nano-impression (i.e. bas co(t et plus facile a mettre en ceuvre). L’objectif final est de fabriquer
des hétérostructures radiales et des démonstrateurs suivant la croissance localisée des
nanofils de ZnO.

[1] L. Schmidt-Mende and J.L. MacManus-Driscoll, Mater. Today 10, 40 (2007).

[2] D. Lincot, MRS Bull. 35, 778 (2010).

[3] S. Guillemin, V. Consonni, E. Appert, E. Puyoo, L. Rapenne, and H. Roussel, J. Phys. Chem. C 116, 25106 (2012).
[4] S. Guillemin, L. Rapenne, H. Roussel, E. Sarigiannidou, G. Brémond, and V. Consonni, J. Phys. Chem. C 117,
20738 (2013)

[5] V. Consonni, G. Rey, J. Bonaimé, N. Karst, B. Doisneau, H. Roussel et al., Appl. Phys. Lett. 98, 111906 (2011).
[6] R. Thierry, G. Perillat-Merceroz, P.H. Jouneau, P. Ferret, and G. Feuillet, Nanotechnol. 23, 085705 (2012).

[7]1 H.J. Fan, P. Werner, and M. Zacharias, Small 6, 700 (2006).

[8] S. Xu and Z.L. Wang, Nano Res. 4, 2013 (2011).

DESCRIPTION DE L’ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

Au cours de cette premiere année de projet, nous avons développé une filiere en salle blanche
permettant de nanostructurer des substrats. Pour ce faire, un dép6t de SixNy est réalisé par
dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) sur des monocristaux de ZnO
orienté suivant I'axe c. La nanostructuration de cette couche de SixNy a nécessité différentes
étapes technologiques. La premiére consiste a déposer sur la couche de SixNy une résine par
centrifugation. Cette résine sera ensuite lithographiée par un faisceau d’électrons (e-beam),
puis développée dans un bain chimique. La seconde étape consiste a graver le dép6t de SixNy
par gravure ionique réactive (RIE) sous un plasma de SFe. Enfin, la derniére étape consiste a
supprimer la résine par RIE sous un plasma d’oxygéne. La lithographie e-beam nous a permis
d’obtenir des substrats nanostructurés avec des cavités de tailles variables (Figure 1).

400 nm

Figure 1 : Image MEB de monocristaux de ZnO

avec une couche de SixNy nanostructurée par e-beam
L’'ajustement et I'optimisation des paramétres de croissance des nanofils de ZnO tels que la
concentration de la solution (nitrate de zinc + hexaméthyltetramine), la température ainsi que
la durée du dépdbt en bain chimique, nous ont permis de contrdler la nucléation dans les cavités
et d’inhiber totalement la nucléation sur le masque de SixNy. Nous avons réussi a définir les
conditions optimums tant sur le dimensionnement des cavités de SixNy que sur les paramétres
de synthese, afin d’obtenir la croissance localisée d’'un nanofil de ZnO par cavité. L’analyse
structurale des nanofils a été réalisée par différentes méthodes (MEB, MET, diffraction des
rayons X) afin de déterminer la morphologie des nanofils en termes de forme, de taille, de
densité mais également de contrdler la localisation des sites de nucléation et de croissance
(Figure 2).
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Figure 2 : Images MET (gauche) et MEB (droite) de nanofils de ZnO élaborés en croissance
localisée par dépdt en bain chimique sur monocristaux de ZnO nanostructurés.
Ainsi, nous avons pu montrer la faisabilité du concept et démontrer aussi la possibilité de
contréler la polarit¢ de ces nano-objets, cependant la lithographie e-beam étant une
technologie onéreuse, c’est pourquoi nous avons développé la nanostructuration de surface
par nano-impression (technique bas co(t) sur monocristaux de ZnO. Cette technique nécessite
au préalable la réalisation d’'un moule a motif inversé, qui pourra étre réalisé sur un substrat
de Si par lithographie e-beam et gravure RIE sous plasma de SFe. Apres réalisation du moule,
la technique de nano-impression est facile a mettre en ceuvre et surtout bas codt. En effet,
aprés dépot d’'un polymere thermodurcissable sur le substrat par centrifugation, un pressage
a chaud (température supérieure a la température de transition vitreuse du polymére) du moule
est effectué dans le polymére. Apres refroidissement, on procéde au démoulage de
I'échantillon et ainsi on obtient les nanostructures dans la couche de polymeére. Cette étape est
suivie d’'une gravure RIE sous plasma d’oxygéne (Figure 3a). La nano-impression a nécessité
un travail important d’optimisation, en effet de nombreux polyméres ont été testés, afin
d’obtenir a la fois un dépdt conforme, un démoulage parfait aprés nano-impression mais
également d’inhiber totalement la nucléation en dehors des cavités. La croissance localisée de
nanofils de ZnO par dépét en bain chimique a pu étre ajustée sur ces substrats nanostructurés
(Figure 3b) et la faisabilité du concept a pu ainsi étre démontrée par nano-impression.

b)

Figure 3 : (a) Image MEB de monocristaux de ZnO nanostructurés par nano-impression
(b) Image MEB de nanofils de ZnO élaborés en croissance localisée par dép6t en bain
chimique sur monocristaux de ZnO.

BILAN DE VALORISATION

Publications
= V. Consonni, E. Sarigiannidou, E. Appert, A. Bocheux, S. Guillemin, I-C Robin, J.
Kioseoglou, F. Robaut
=  Selective Area Growth of Well-Ordered ZnO Nanowire Arrays with Controllable Polarity
= ACS Nano (2014) vol 8, N°5, 4761-4770
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= Deutsche Physikalische Gesellschaft Spring Meeting 2014, Dresde: oral invite, Core
shell ZnO nanowire heterostructures for solar cells, V.Consonni

= EMRS Fall meeting 2014, Warsaw: contribution orale, Well-organized ZnO nanowire
arrays with controllable polarity by selective area growth, A. Bocheux, E. Appert, S.
Guillemin, F. Donatini, F. Robaut, I.-C. Robin, J. Kioseoglou, E. Sarigiannidou, V.
Consonni

= 8% Nanowire Growth Workshop, Nanowires 2014, Eindhoven: contribution orale

= Nucleation and growth mechanisms of ZnO nanowires with controllable polarity by
chemical bath deposition, S. Guillemin, E. Appert, E. Sarigiannidou, A. Bocheux, H.
Roussel, L. Rapenne, F.Donatini, G. Bremond, V. Consonni

= MRS 2014 Fall Meeting, Boston: poster, Controlling the Polarity and Structural
Uniformity of ZnO Nanowire Arrays by Selective Area Growth, V.Consonni,S.
Guillemin, A. Bocheux, H.Roussel, L. Rapenne, F.Donatini, G. Bremond, |.-C. Robin,
J.Kioseoglou, E. Sarigiannidou, E. Appert

= |WZnO 2014, Niagara Falls, october 2014: poster, Well-ordered ZnO nanowire arrays
with controllable polarity, E. Appert, E. Sarigiannidou, S. Guillemin, A. Bocheux, F.
Donatini, I-C. Robin, F. Robautand, V. Consonni

= Matériaux 2014, Montpellier : contribution orale, Selective Area Growth of Well
Ordered Epitaxial ZnO Nanowire Arrays with Controllable Polarity, E. Sarigiannidou,
V. Consonni, E. Appert, S. Guillemin, A. Bocheux, F. Donatini, 1.C. Robin, J.
Kioseoglou, F. Robaut

PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

Aprés avoir montré la faisabilité du concept sur des monocristaux, nous allons a présent
développer cette technologie sur des substrats multi-couches nécessaires a la réalisation de
dispositif test. Ces substrats multi-couches seront composés d’'une lame de verre sur lequel
un oxyde conducteur transparent (oxyde d’étain dopé fluor déposée par pyrolyse d’aérosol)
ainsi qu'une couche d’amorce de ZnO (déposée par dip-coating ou ALD) auront été déposés
au préalable. Nous envisageons par la suite de réaliser et caractériser des hétérostructures
radiales de type cceur/coquille, ou le cceur sera composé de nanofils de ZnO et la coquille de
semi-conducteurs absorbants (comme CdTe par exemple) ou favorisant I'émission. Différentes
techniques de dépdbts par voie chimique ou physique en phase vapeur ou en solution, ainsi
que différentes coquilles absorbantes ou émettrices pourront étre utilisées. Ces
hétérojonctions pourront étre caractérisées par MEB, TEM photoluminescence,
cathodoluminescence, (V) en température. En outre, un travail important sera réalisé sur la
nano-impression afin de diminuer la taille des cavités accessibles par rapport aux premiers
essais concluant présentés dans ce rapport.

NOUVELLES COLLABORATIONS

De nouvelles collaborations nationales sont en cours avec I'Institut des Nanotechnologies de
Lyon, et le Laboratoire de Génie Electrique et Ferroélectricité de Lyon, ainsi qu’a l'international
avec Tallinn University of Technology dans le cadre d’un projet Hubert Curien.
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

This project aims at developing CPV concentrator receiver and module prototypes. llI-V ultra-
thin multijunction cells will be designed and fabricated on flexible metal supports. This
technology is aimed at lowering the cost of the cell by recycling the semiconductor substrate.
The main goal is to develop functional PV systems using the multijunction solar cells on
conductive foil to be fabricated by our partners from Fraunhofer-ISE (Figure 1a). This
relatively low-cost cell technology is too expensive for its use under non-concentrated light
and therefore, a medium concentrator PV (MCPV) system, such as the one shown in Figure
1b (parabolic trough type) is targeted.

9;;
| |
a) b) c)

Figure 1: a) Solar cell on Cu-foil. b) Classical MCPV systembased on a parabolic trough. c)
Sketch of the MCPV system based on a cell-integrated mirror proposed in this WP.
Such cells are thin and flexible, which can be useful for the design of a low-cost and high
efficiency CPV concept where the number of components and fabrication process steps are
reduced. The objective with this research line is to apply relatively cheap and straightforward
fabrication techniques, such as the lamination process (used in conventional flat-plate Si
module manufacturing), to encapsulate the flexible thin multijunction cells directly on the back
side of the mirror that acts as the primary optics of a MCPV system (Figure 1c). This type of
architecture has been called “Highly Integrated MCPV module with Thin Flexible Cells” (HIM-
TFC) and its main advantages are:
= Reducing the cost of the CPV installed power in €/ Wp as the levelized cost of energy
(LCOE)
= Adapting and implementing low cost and high-throughput fabrication processes for
the CPV technology
= Simplifying the design of an MCPV system by reducing the number of parts,
components and materials
= A highly integrated CPV system where a "cell-integrated mirror" acts as primary
optics, heat sink and CPV receiver in single solidary element.

To achieve this goal, the project comprises a number of tasks that include:
= 1) Testing proof of concept of the cell-integrated mirror;
= 2) Characterization of the mechanical and electrical suitability;
= 3) Design of a highly integrated MCPV module based on thermal simulation;

= 4) Prototyping and indoor and outdoor characterization of a highly-integrated MCPV
mono-module ;

= 5) Fabrication of a highly-integrated MCPV functional module ;
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= 6) Indoor and outdoor characterization of the highly-integrated MCPV module.
DESCRIPTION DE L'ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

During these first months, the project has aimed at testing proof of concept of cell-integrated
mirror for MCPV application by means of straightforward fabrication processes. In this cell-
integrated mirror, the flexible thin cells are laminated in the rear side of the mirror so that the
mirror next to it focuses the light on them. Therefore, a first set of tests have to be designed
in order to verify whether the lamination process of the cells into the aluminum mirror can be
appropriately carried out with standard means (i.e. with a photovoltaic module laminator as
the one shown in Figure 2a, ordinary encapsulating materials and following the same
procedure as the one used by Si cells into flat-plate modules). Three encapsulant materials,
such as the one shown in Figure 2c, are identified: Tectosil®, (ethylene-vinyl-acetate) EVA
and Apolhya®, which are combined with three front-sheets: FPE200®, Kynar® and PMMA,
such as the ones shown in Figure 2d. Therefore, nine combination are investigated, each
one using standard lamination process steps (pressure, time, temperature, efc.)
corresponding to the encapsulant material. The stack of layers used for the lamination
process in each case is the conventional used in these cases: substrate (the Al mirror in this
case), encapsulant, solar cell, encapsulant and front-sheet.

Front-sheet
Encapsulant

Py R — Solar cell
o/ | ’
/ '-. e Encapsulant

o Al mirror

&

a) b) c) d)
Figure 2: a) Photovoltaic module laminator. b) Layer structure used in our lamination

experiments. c) Encapsulant material used for photovoltaic module lamination. d) Front-

sheet material used for lamination.
The result of the lamination process of all nine encapsulant and front-sheet combinations can
be observed in Table I. It is noteworthy that the cells used in this first verification step are not
functional since the results will only be subject to visual inspection in order to check the state
of the lamination, i.e. surface damage, packaging, cell crack, bubbles, surface roughness,
edge sealing, etc. This first test has allowed a first discrimination of the encapsulant-front-
sheet combination that renders good mechanical results, showing that at least some of them
are suitable.
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Tectosil

Apolhya

EVA

Table I: Pictures of the results of the 9 lamination experiments carried out combining three
encapsulant materials and three front-sheet materials used
in conventional PV module lamination

Another important task has been undertaken during these first months: characterization of
mechanical and electrical suitability of the cell-integrated mirror for MCPV application. The
mechanical reliability of the nine laminated samples is tested by cycling them into a climatic
chamber (Figure 3a). The aforementioned cell-integrated mirror samples are introduced into
the climatic chamber (Figure 3b) that is set to run a thermal cycling process (without
humidity, in this first run) with a temperature profile as the one shown in Figure 3c, from
110°C to -40°C. The thermal cycling procedure is inspired in the one defined in the flat-plate
PV module reliability standard, although here, the cycles are shorter so that the damage to
the samples is maximized. The result of the visual inspection tests carried out shows a good
stability of all cell-integrated mirror samples.
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Figure 3: a) Climatic chamber used in the thermal cycling experiments. b) Cell-integrated

a)

mirrors in the climatic chamber. c) Thermal cycles used in the experiment.
A functional cell array laminated on the mirror is required to further quantify mechanical and
electrical stability. A large area monocrystalline Si cell designed for one-sun PV applications,
as that of Figure 4a, is used for the fabrication of a functional array. The cell is first cut by
laser (Figure 4b), diced in individual cells (Figure 4c) and series-connected with standard
(flat-plate Si) ribbon and soldering means forming the cell array shown in Figure 4d (not
optimized in terms of spacing between cells). At this point, the cell arrays are measured
under dark /-V characterization and spatially resolved electroluminescence (EL). Finally, the
cell arrays are laminated following equivalent lamination processes described before (Figure
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4e). A first visual inspection indicates that no apparent damage has been suffered by the PV
devices.

a)

e)
Figure 4: a) Si Monocrystalline cells. b) Cell after laser process. c) Diced cells. d) Series-
connected cell array. e) Laminated mirror with functional cell array.

Another set of experiments is made in order to quantify the possible degradation suffered by
the cell arrays. It consists of re-measuring the functional cell-integrated mirrors under dark /-V
and EL. The results, shown in Figure 5 do not present apparent electrical degradation.
Figure 5a shows dark /-V measurements where the curves accurately superimpose (even
after bending the mirror with a curvature larger than the one that will be suffered in the final
mirror design). Figure 5b and Figure5c show the EL before and after the lamination process

showing no degradation of the device.
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Figure 5: a) Dark |-V curves of the cell before and after lamination. b) EL of the cell array
before lamination. c) EL of the cell array after lamination on the mirror.

BILAN DE VALORISATION

This work has contributed to feed the collaboration agreement between Fraunhofer and CEA.
No further publications or patents have been made, although some interesting work could
likely be proposed in the following months regarding the novel architectures here proposed.

PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

The tasks foreseen during the following months comprise:
= Design of highly integrated MCPV module based on thermal simulations

= Prototyping and indoor and outdoor characterization of highly-integrated MCPV
mono-module

= Fabrication of highly-integrated functional MCPV module
= Cost analysis of the highly-integrated MCPV module

Another main research line included in this PV Hipe project considers the design of CPV
receivers based on point focus non dense array of MWT cells. The goal of this line is to
design CPV receivers based on the metal wrap through IlI-V multi-junction solar cell
technology. It can be implemented by testing CPV receivers that collect a larger portion of the
incident sunlight because they are fabricated with cells with a lower shading factor. The main
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tasks associated to this topic have not been started yet. Another research topic included in
this project considers the design of CPV receivers adapted to high-voltage CPV modules.
This implies that that the CPV receiver has to endure high voltages itself. Advanced materials
and configurations will be here studied to fabricate CPV receivers that allow a significant
reduction of the module cost because they transport a lower current and therefore, the
requirements in series-resistance are softened (e.g. thinner Cu cables). The main tasks
associated to this topic have not been started yet.

NOUVELLES COLLABORATIONS

No new collaboration has been made so far. Industries from several domains will be
contacted in order to create a collaboration framework regarding the special materials and
components required to develop MCPV systems as the ones proposed in this project.

ACTIONS DE VALORISATION A VENIR

Regarding patents, most of the procedures developed for the fabrication of the MCPV
systems of this project may not be subject to registration of intellectual property because
each of them, separately, are well known for the PV and CPV experts. It may be likely that
later on, during the development of other parts of the project, we come to some procedure or
element that is worth patenting. Regarding journal articles and contributions in conferences, it
is very likely that the actions undertaken in this project result interesting for the scientific
community, although it is still a bit too early to think of disseminating these results. No spin-off
is envisaged so far with the products developed in this project.
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PROJETS 2013-2014

MIPSE BLEU

IDENTIFICATION ET MODELISATION
DE SOURCES ELECTROMAGNETIQUES
PERTURBATRICES RAYONNEES

DANS LES VEHICULES ELECTRIQUES

AUTEURS : O. PINAUD, O. CHADEBEC

= Bilan a Décembre 2014, état final

= Référence projet: C2

= Laboratoires impliqués : G2Elab

= Typologie de projet : Ressourcement

= Date de démarrage du projet: Novembre 2011




BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

Ce projet vise a progresser sur la thématique de la compatibilité électromagnétique rayonnée
(CEM) des systémes électriques complets comme le véhicule électrique. Ainsi, ces travaux
conduiront au développement de nouveaux outils et de nouvelles méthodes qui permettent la
caractérisation et I'analyse du champ électromagnétique rayonné en couplant mesure,
modélisation et probléme inverse. L’approche doit étre la plus générale possible afin d’étre
applicable a d’autres domaines (aviation, habitat, etc.).

DESCRIPTION DE L’ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

Les travaux réalisés au cours de cette thése se déroulent dans le cadre d’'une équipe commune
entre le G2Elab et le CEA-Leti. Le CEA-Leti participe actuellement a un projet européen appelé
EM-Safety (www.sintef.no/Projectweb/EM-Safety). Les résultats de la premiére année de
travail ont porté essentiellement sur les deux thématiques suivantes (cf. bilan de Décembre
2012) :

= Les mesures de champs magnétiques internes dans plusieurs véhicules électriques.

= La modélisation magnétostatique d’'un véhicule dans le but d’une confrontation
mesures/modéle.
Les résultats de la seconde année de travail portent essentiellement sur trois thématiques (cf.
bilan de Décembre 2013):
= Lasimulation du modele direct et la mise en évidence de la possibilité de réduction du
rayonnement électromagnétique dans I'habitacle.
= |’écriture du champ magnétique en utilisant le formalisme des harmoniques
sphériques.
= L’identification des coefficients harmoniques a partir de mesures ponctuelles par
résolution du probléme inverse associé a une approche Bayésienne.
Les résultats de la troisieme année du travail ont portés sur :

= La validation expérimentale de l'approche développée lors des deux premiéres
années.

= |Larédaction du manuscrit de thése.

Ces travaux ont conduit a la mise en évidence de la potentialité de réduction du rayonnement
magnétique créé par une distribution de courant continu. L’étude du circuit de puissance du
véhicule montre la présence d'importantes boucles de courants qui sont source de champ.
En appliquant de simples régles de cablage qui consistent a éviter la création de ces boucles
de courant, nous obtenons trés simplement la réduction du champ rayonné.

Figure 1 : Modéele numérique
de l'inducteur d’origine
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Figure 2 : Aimantation induite Figure 3 : Aimantation induite
par le circuit d’'origine par le circuit apres modification

Cette partie des travaux conduit a I'écriture générale du champ magnétique dans les zones
sans matiére ferromagnétiques. Elle contribue a la démarche d’identification et de modélisation
qui se veut la plus générale possible. L’écriture choisie est la décomposition en harmoniques
sphériques. Il s’agit d’une série composée de coefficients (coefficients harmoniques anm) que
multiplient les fonctions harmoniques Y;* pondérées par I'inverse du rayon de mesure r.

N +n 1
P _‘U» —
B(r,6,<p)=4—noz Z an‘m.V<r—n.YJn(9,<p)>

n=1m=-n

L’intérét de cette écriture réside dans la description du champ par un « simple » jeu de
parametres : les coefficients harmoniques anm. Le plus souvent, cette écriture est choisie pour
décrire le champ autour des sources (autour de I'objet sous étude). En effet, en utilisant la
décroissance naturelle de I'écriture, il est possible de fortement limiter le nombre de coefficients
nécessaires et par conséquent le nombre de mesures a réaliser. Cependant, dans notre cas
d’étude, il faudra utiliser I'écriture duale pour décrire le champ dans une zone entourée par les
sources.

La démarche a débuté en 2D afin de d’étudier la convergence de la série. Les travaux se sont
poursuivis en 3D et ont conduit au développement de plusieurs outils informatiques :

= Un premier outil, développé sous Matlab, calcule les coefficients harmoniques a partir
d’une répartition de courants électriques.

= Un second outil, développé sous Flux 3D, réalise I'intégrale du produit scalaire entre
une composante du champ et les fonctions harmoniques sur un support sphérique afin
d’obtenir les coefficients harmoniques, qui décrivent alors n’'importe quel type de
source de champ magnétique.

Cette partie des travaux vise a résoudre le probléme inverse qui consiste a retrouver les causes
a partir des effets mesurés. Dans notre cas, les causes sont représentées par les coefficients
harmoniques et on comprend qu’il faudra autant d’information de mesure que de coefficients.
Or ceci n’est pas réalisable ; que ce soit la question du placement (la présence des passagers)
ou du nombre (colt du capteur). Ainsi le probléme inverse ne peut étre résolu tel quel, la
solution n’étant pas unique. L’approche Bayésienne permet de prendre en compte de
l'information a priori ; c'est-a-dire que I'on oriente la solution du probléme inverse, mais ce n’est
pas le seul apport de cette approche. En effet, la modélisation n’est plus déterministe mais
statistique et permet ainsi de prendre en compte les incertitudes de l'information a priori et les
incertitudes liées aux mesures. La solution alors obtenue est donc statistique et sa qualité peut

BILAN DES PROJETS DE
RESSOURCEMENT 2013-2014




étre évaluée a postériori. Cette approche a été choisie car elle permet d’intégrer tous les
travaux de modélisations qui ont été réalisés jusqu’a présent tout en restant une démarche
générale et applicable a tout type d’étude. Les résultats numériques obtenus sont tres
encourageants. La derniere étape du projet a consisté en leur validation expérimentale.

L'approche est utilisée pour I'étude du champ créé par un circuit d'alimentation électrique d’une
maquette de véhicule électrique (Figure 4). Une représentation du cablage et de la sphere a
l'intérieur de laquelle le champ doit étre déterminé, est aussi présentée en Figure 4.

alidation sensors

Figure 4 : Maquette a I’échelle % d’'un véhicule électrique, capteurs de champs magnétique
et représentation du cablage.

Le champ est identifié a partir de 6 capteurs tri-axes (soit 18 informations). 6 autres points de
mesure sont choisis a l'intérieur de la sphére pour comparer le champ prédit et le champ réel.
La décomposition est tronquée a 'ordre 6 (soit 48 coefficients a déterminer). Le probléme est
donc largement sous-déterminé et la solution n’est pas unique. Une étude statistique est
réalisée a partir du modéle de la Figure 5. Les 147 paramétres géométriques de ce modeéle
sont définis comme variables aléatoires. Remarquons que la boucle avant de la maquette (en
vert sur la Figure 3) est tres différente de celle proposée en a priori sur la Figure 5. Les champs
produits dans la sphére par le modéle a priori et la réalité sont donc trés différents. La méthode
de propagation choisie UT (Unscented Transformation) ne nécessite que 295 calculs
déterministes tandis que la méthode de Monte Carlo en réclame plusieurs milliers.

Figure 5 : Modele de cablage a priori

Les coefficients harmoniques sont identifiés sans a priori a I'aide d’'une décomposition en
valeurs singuliéres et avec a priori. Une fois ces coefficients obtenus, on peut calculer le champ
partout dans la sphére et le comparer avec le champ mesuré aux 6 points de vérification
(Figure 6). L’identification sans a priori échoue (70% d’erreur relative) tandis que I'approche
Bayésienne, méme si elle est associée a un a priori trés différent de la réalité, conduit a une
identification précise et robuste (<8% d’erreur relative). La puissance et la potentialité de
'approche sont ainsi démontrées.
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Figure 6 : Comparaison du champ mesuré dans sphere (losanges bleus), prédit sans a priori
(triangles rouges) et prédit avec a priori (carrés verts).

BILAN DE VALORISATION

Les travaux ont donné lieu aux publications suivantes :

= “Magnetic Field Exposure Assessment in Electric Vehicles”, A. Vassilev; A. Ferber; C.
Wehrman ; O. Pinaud, M. Schilling; A.R. Ruddle, IEEE Transactions on
Electromagnetic Compatibility, 99, 2014.

= 0. Pinaud, O. Chadebec, L-L. Rouve, J-M. Guichon, A. Vassilev, “Forward Model
Computation of Quasi-static Magnetic Fields inside Electric Vehicles”, IEEE
Transaction on Magnetics, 50, 2, (2014).

= O. Pinaud, O. Chadebec, L-L. Rouve, J-M. Guichon, A. Vassilev, “Introducing a Priori
Information into Magnetostatic Inverse Problem”, CEFC 2014, 16th Biennial IEEE
Conference on Electromagnetic Field Computation, Annecy, France, May 2014.

= O. Pinaud, O. Chadebec, L-L. Rouve, J-M. Guichon, A. Vassilev, “Forward Model
Computation of Quasi-static Magnetic Fields inside Electric Vehicles”, Compumag
2013, Budapest, Hongrie, Juillet 2013.

= 0. Pinaud, J-L. Coulomb, O. Chadebec, L-L. Rouve, J.-M. Guichon, “Underdetermined
magnetostatic inverse problem: Bayes theorem application”, OIPE'2014, Optimisation
and inverse problem in electromagnetism, Delft, The Netherlands, September 2014.

=« Caractérisation, Modélisation et Identification de sources de champ magnétique
dans un véhicule électrique », Olivier Pinaud.

= Résumé:
Le véhicule électrique rassemble beaucoup d’équipements électrotechniques. Tous sont
potentiellement source de champ magnétique dans I'habitacle : zone confinée ou se

trouvent les passagers. Il est illusoire de réaliser un modéle numérique complet tant le
nombre de paramétres est important. Il est également impossible de placer des capteurs
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de champ partout a lintérieur de [I'habitacle. Aprés une étude approfondie des
caractéristiques du champ magnétique mesuré dans I'habitacle, nous proposons d’allier
modéle a priori et mesure de champ dans une approche Bayésienne du probléme inverse.
Basée sur le développement en harmonique sphérique du champ, I'apport d’'information a
priori oriente la solution et permet I'identification de nombreux parametres avec trés peu
de mesure.

= Encadrement

M. Olivier CHADEBEC, chargé de recherche du CNRS Grenoble, équipe MAGE
Mme LAURE-LINE ROUVE, Ingénieur de recherche Grenoble INP, équipe ERT CMF
M. Jean-Michel GUICHON, Maitre de conférences a I'UJF, équipe EP

M. Andréa VASSILEV, Ingénieur au CEA Grenoble, Laboratoire Leti

= Soutenance : le 13 Novembre 2014 a Grenoble
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SIEVE

HIGH THROUGHPUT SEARCH FOR
IMPROVED ENVIRONMENTALLY
FRIENDLY THERMOELECTRICS

AUTEURS : N. MINGO, J. CARRETE

= Bijlan a Décembre 2014, état intermédiaire

= Référence projet: C3

= Laboratoires impliqués : DRT/ Liten/DTNM/LTE
= Typologie du projet : Ressourcement

» Date de démarrage du projet : Septembre 2012




BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

The project’s goal is to perform the most extensive computational screening of thermoelectric
compounds to date. The hope is to find better materials able to increase the efficiency of
thermoelectric energy conversion, which could possible revolutionize the areas of energy
harvesting and refrigeration. Direct thermoelectric energy conversion holds great promise as a
clean technology for medium size energy applications that occur in large numbers, such as
vehicle thermal energy scavenging for example. Thermoelectric materials are the key factor
determining the efficiency thermoelectric energy conversion. However, despite decades of
continued efforts, efficiencies still remain below those achievable with thermomechanical
energy conversion. Whether a material is a good thermoelectric is dictated by its thermoelectric
figure of merit (ZT), defined as the product of its electrical conductivity, Seebeck coefficient
squared, and temperature of operation, divided by its thermal conductivity. Thus it is important
to find materials that are simultaneously good electronic conductors and poor heat conductors,
while having a large enough Seebeck coefficient. Therefore, metals or insulators are not
suitable as thermoelectrics, and the search is to be performed on semiconducting compounds.

For decades, the best ZT’s available at room and high temperatures have been around 1. Only
recently some compounds have emerged with higher ZT’s, nearing 2 in some cases. It is
generally accepted that reaching a ZT of 3 would represent a revolution in the field. The search
for new thermoelectrics is however a very time consuming, effortful endeavor, as every
compound needs to be carefully synthesized and optimized, and the transport properties
crucially depend on the synthesis procedure. For this reason, previous research on
thermoelectrics has proceeded slowly by trial and error, concentrating mainly on specific
compounds without exploring the much broader possibilities that would be available in the
realm of the chemical space.

The task of finding new thermoelectric compounds can be greatly accelerated by computational
prescreening of large compound databases. This approach is known as high throughput (HT)
computational materials science. HT screening is an emerging and rapidly evolving discipline
that has already been applied to materials discovery in multiple fields, such as lithium batteries,
solar cells, catalysis, superconductivity, and many others [']. Our project intends to apply the
HT philosophy for the first time to search for new thermoelectric materials. Our team is officially
affiliated with the Center for Materials Genomics of Duke University, one of the leaders in High
Throughput Materials Science Modelling.

DESCRIPTION DE L’'ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

Pendant la deuxiéme année, nous avons réussi les taches suivantes :

= FEtude compléte de stabilité¢ thermodynamique pour les 450 structures identifiées
pendant I'année précédente. Seules 75 compositions sont thermodynamiquement
stables.

''S. Curtarolo, G. L. W. Hart, M. Buongiorno Nardelli, N. Mingo, S. Sanvito, and O. Levy, Nature Materials, 12 (3), 191-
201 (2013)
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= Accélération d’un facteur 200 pour les calculs de conductivité thermique. Cela a été
possible par l'analyse par méthodes de régression et « machine learning », des
corrélations entre les constantes de force des matériaux.

= Criblage des 75 composés stables en fonction du ZT approximatif, obtention des
tendances (par « machine learning ») et sélection des meilleurs prototypes.

= Calcul théorique de la conductivité thermique du SnSe, récemment montré comme
matériau thermoélectrique prometteur.

= Publication du programme de calcul « ShengBTE », permettant la prédiction des
conductivités thermiques des matériaux par des premiéres principes.

= Premiére démonstration de l'inclusion des lacunes « ab-initio » dans des calculas de
conductivité thermique.

= Estimation des conductivités thermiques, facteurs de puissance, et ZT, pour quelques
dizaines des composés massifs binaires et ternaires.

Ce dernier point fait I'objet des résultats les plus récents que nous avons obtenu. Les
conductivités thermiques ont été étudiées d'une fagon approximative avec le modéle de
Madsen et al., nouveau collaborateur de notre projet. Les mobilités électriques sont estimées
avec le modéle dans He&Galli, Chem. Mater. 2014, 26, 5394. Les figures ci-dessous (Figure1)
montrent qu'une majorité des composés ont des ZT comprises entre 0.01 et 1. Pourtant,
quelques uns se profilent comme prometteurs. Etant donné que les calculs sont trés
approximatifs, il faut étre prudent avec ces résultats préliminaires. Nous allons étudier avec
plus de détail les meilleurs matériaux donnés par le calcul pour éclaircir si ils peuvent étre
d’intérét pour son utilisation dans la conversion thermoélectrique. Cette année nous avons
aussi profité d’une allocation de temps de calcul sur les centres de calculs Européens.
Malheureusement, le temps alloué a été 3 fois plus petit que nos besoins, et nos calculs pour
les matériaux binaires sur la ICSD ne sont pas finis.

Figure 1: ZT estimé
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BILAN DE VALORISATION

Superdiffusive heat conduction in semiconductor alloys. |., Theoretical foundations
Bjorn Vermeersch, Jesus Carrete, Natalio Mingo, and Ali Shakouri. Physical Review B
91, 085202 (2015)

Effect of nitrogen and vacancy defects on the thermal conductivity of diamond: An ab
initio Green's function approach .NA Katcho, J Carrete, W Li, N Mingo. Physical
Review B 90 (9), 094117 (2014)

Low thermal conductivity and triaxial phononic anisotropy of SnSe. J.Carrete, N.Mingo,
S.Curtarolo. Applied Physics Letters 105 (10), 101907 (2014)

Nanograined Half-Heusler Semiconductors as Advanced Thermoelectrics: An Ab Initio
High-Throughput Statistical Study.J Carrete, N. Mingo, S. Wang, S. Curtarolo.
Advanced Functional Materials, 24, 7427-7432 (2014).

ShengBTE: A solver of the Boltzmann transport equation for phonons.W. Li, J. Carrete,
N. A. Katcho, N. Mingo.Computer Physics Communications 185 (6), 1747-1758
(2014).

Finding unprecedentedly low-thermal-conductivity half-Heusler semiconductors via
high-throughput materials modeling.J.Carrete, W.Li, N Mingo, S.Wang, S.Curtarolo.
Physical Review X 4 (1), 011019 (2014).

Phonon thermal transport in strained and unstrained graphene from first principles. L.
Lindsay, Wu Li, Jesus Carrete, Natalio Mingo, D. A. Broido, and T. L. Reinecke. Phys.
Rev. B 89, 155426 (2014).

Thermal conductivity and phonon linewidths of monolayer MoS: from first principles,
Wu Li, J. Carrete, N. Mingo, Applied Physics Letters 103, 253103 (2013).

The high-throughput highway to computational materials design, S. Curtarolo, G. L. W.
Hart, M. Buongiorno Nardelli, N. Mingo, S. Sanvito, O. Levy,Nature Materials 12, 191
(2013).

EMRS Spring Meeting 2014, Lille (France), May 26—30, 2014. High throughput
screening of thermoelectric materials: the case of half-Heusler compounds.

26th Annual Workshop on Recent Developments in Electronic Structure Theory,
Denton, TX (USA), May 18—21, 2014. Ab initio thermal conductivity calculations for
large libraries of materials: challenges and strategies

NanoSpain 2014, Madrid (Spain), March 11—14, 2014. The high throughput approach
in the search for novel materials.

2013 MRS Fall Meeting, Boston (USA), December 1—6, 2013. High throughput
search for better nanograined thermoelectrics.

2013 MRS Fall Meeting, Boston (USA), December 1—6, 2013. Optimizing
computationally costly material properties with data mining methods: finding half
Heuslers with low lattice thermal conductivities.

IDS-FunMat School, Annecy (France), March 17—22, 2013. Multiscale Computational
Modeling in Physics.
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PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

Pour cette troisieme année, nous allons finir les calculs et analyses pour ces matériaux binaires
et ternaires sur la ICSD, et appliquer des méthodes d’apprentissage par ordinateur pour sortir
des tendances, faciliter le criblage des bons matériaux thermoélectriques, et trouver les
familles les plus prometteuses dans I'espace chimique. En particulier, nous allons nous
concentrer sur les structures de type perovskite. Ce projet est toujours réalisé en collaboration
avec l'équipe du professeur S.Curtarolo a I'Université de Duke, USA, dans le cadre du
consortium aflowlib.org (a materials genome repository). Nous allons recruter un nouveau
postdoc, Dr. Van Roekeghem, pour travailler dans le projet.

NOUVELLES COLLABORATIONS

Nous avons déposé un projet ERA-Net (« ICETS ») ensemble avec les équipes de G. Madsen
et A. Ludwig a l'université de Ruhr Bochum en Allemagne, et S. Dihaire a l'université de
Bordeaux.
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PROJETS 2013-2014

ORPHEE

OPTIMISATION RAPIDE
DE PARCS D'HYDROLIENNES

AUTEURS : F. DOMINGUEZ (Doctorant)

C.CORRE, J.L. ACHARD, J. ZANETTE (Direction de these)

= Bijlan a Décembre 2014, état intermédiaire
= Référence projet: C4

= Laboratoire impliqué : LEGI

= Typologie du projet : Ressourcement

= Date de démarrage du projet : Novembre 2012



BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

La récupération, grace aux hydroliennes, de I'énergie cinétique de courants marins et fluviaux
constitue une source d’énergie renouvelable considérable et prédictible. Dans ce contexte, un
programme de recherches, initi¢ en 2001 par Jean-Luc Achard du laboratoire LEGI et qui a
bénéficié d’'une Labellisation TENERRDIS et d’un financement ANR a permis de développer
un concept d’hydrolienne a Axe de Rotation Vertical Stabilisé (HARVEST). Le colt d’'une
simulation fine de I'écoulement (3D turbulent instationnaire) autour de ce type d’hydrolienne
isolée est tel qu’il rend délicate son extension au calcul d’'un parc d’hydroliennes. En outre, un
tel calcul direct d’'un parc hydrolien est rendu tout simplement inenvisageable par le fait que
des simulations réalistes doivent étre effectuées pour une valeur optimale du parameétre
d’avance de I'hydrolienne, i.e. pour une valeur optimale de la vitesse de rotation de la machine
par rapport a la vitesse de I'écoulement incident. En effet, le systéme de régulation dont est
muni I'hydrolienne assure que celle-ci travaille toujours en pratique a la valeur optimale de ce
parameétre d’avance, i.e. a la valeur conduisant au maximum de puissance produite par la
machine. Dans le cas d’'une machine isolée, il est possible d’effectuer une série de simulations,
pour différentes valeurs du paramétre d’avance, afin de sélectionner la valeur optimale et de
disposer ainsi des performances de la machine atteintes pour cette valeur optimale. Dans le
cas d’un parc de machines, une telle exploration paramétrique du jeu optimal de paramétres
d’avance (chaque machine possédant sa propre valeur optimale compte tenu des influences
réciproques des machines les unes sur les autres) conduit a un co(t de simulation totalement
inacceptable dés lors que le nombre de machines dépasse quelques unités.

Le projet ORPHEE développe donc une chaine de calcul pour évaluer a moindre co(t les
performances d’'un parc d’hydroliennes dans une riviere de bathymétrie connue ou en milieu
infini (cas d’un parc marin) et pour permettre ensuite son dimensionnement optimal. Cette
chaine de calcul combine une modélisation de type « Blade Element Momentum » (BEM) pour
décrire le comportement hydrodynamique d’'une machine avec un domaine de simulation
réaliste incluant les effets de confinement dans le cas d’'une configuration en riviere. La prise
en compte des effets de surface libre initialement prévue dans le projet n’a finalement pas été
abordée dans la mesure ou des essais réalisés pendant la thése (mais en-dehors du
déroulement de celle-ci) ont montré que ces effets de surface libre n’avaient qu’un impact limité
sur les performances des machines. Le modéle BEM / RANS développé permet de prédire la
puissance produite par un parc contenant plusieurs hydroliennes pour des temps de calcul de
I'ordre de quelques dizaines d’heures, soit un gain en temps de calcul de plusieurs ordres de
grandeur par rapport a la seule approche URANS initialement disponible. En outre, le modéle
BEM développé de facon originale dans la thése pour une machine a flux transverse est
également mis en ceuvre pour construire des modéles empiriques de puissance rotor en
exploitant des plans d’expériences (quelques dizaines de configurations de parcs) de fagcon a
en tirer des surfaces de réponse par krigeage ou réseau de neurones. Ces surfaces de
réponses sont ensuite utilisées pour I'optimisation rapide des performances d’un parc.
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DESCRIPTION DE L’ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

La méthode utilisée pour analyser I'écoulement autour d’'une turbomachine HARVEST carénée
a flux transverse s’appuie sur 'approche du « rotor disk momentum ». Cette méthode est mise
en place dans le solveur commercial Fluent sous le nom de Virtual Blade Model (VBM) mais
nous privilégierons ici 'appellation de méthode « Blade Element Momentum » (BEM) et méme
plus précisément BEM-RANS pour souligner que le modéle BEM du rotor est couplé a une
simulation RANS de la partie fixe de la machine, incluant le carénage, I'étrave centrale d’'une
machine HARVEST (celle-ci est bi-rotor) et les axes des deux rotors. Dans cette étude, la
méthode VBM / BEM originale est modifiée pour prendre en compte les carénages des
turbomachines HARVEST et leur influence sur I'écoulement autour des pales des turbines.
Des calculs fondés d’'une part sur le modele BEM-RANS, a faible codt, et d’autre part sur un
colteux modéle haute-fidéliteé (URANS) qui fournit une solution que I'on peut considérer
comme étant de référence, ont été systématiquement comparés afin d’établir le niveau de
précision associé a I'approche basse-fidélité.

Si'approche BEM-RANS est désormais classiquement utilisée dans le contexte des machines
tournantes (éoliennes notamment) & axe horizontal en écoulement non-confiné, sa mise en
ceuvre dans le contexte du projet ORPHEE présente plusieurs difficultés spécifiques :
machines a axe vertical, présence de carénages et effets de confinement (proximité des rives
pour des hydroliennes en riviére). Le travail réalisé ne se limite donc aucunement a la simple
application de modeles disponibles « sur étageére » ; il s’agit bien de développer un modele
« basse-fidélité » original qui intégre de fagon judicieuse I'ensemble des caractéristiques
spécifiques aux hydroliennes étudiées. Une spécificité particulierement importante du modéle
BEM-RANS développé dans le cadre du projet OPRHEE réside dans le fait que ce modéle
fournit une prédiction de la puissance produite par une hydrolienne (isolée et, surtout, au sein
d’un parc de machines) lorsque celle-ci travaille a vitesse d’avance optimale. Le gain en temps
de calcul résulte donc d’une part dans I'absence d’'une discrétisation fine de chaque rotor
modélisé par un simple disque rotor et des termes sources adaptés mais aussi d’autre part (et
surtout) dans I'absence d’analyse paramétrique des paramétres d’avance optimaux puisqu’un
unique calcul BEM-RANS permet d’estimer la puissance produite par un ensemble
d’hydroliennes, chacune de ces hydroliennes fonctionnant a sa propre valeur optimale du
parametre d’avance.

Les turbomachines de type HARVEST, utilisées dans cette étude, sont composées de turbines
Davis empilées suivant deux colonnes jumelles contrarotatives. Chaque colonne de turbines
est équipée de carénages latéraux et d’'une structure de maintien composée d'une étrave
centrale et de plaques séparant chaque étage. Ces plaques sont traversées par un arbre
d’entrainement commun. La capacité a simuler I'’écoulement au travers et autour d’'une telle
machine grace a une approche URANS dite aussi approche « haute-fidélité » était bien établie
au début de la thése de F. DOMINGUEZ pour le cas d’'une machine isolée. La thése a permis
dans un premier temps de généraliser la chaine de calcul « machine isolée » au cas d’un parc
de telles machines. Les travaux menés dans le cadre du projet ORPHEE portent sur des
configurations bidimensionnelles, correspondant a un plan de coupe horizontale d’une turbine
carénée a trois pales ou d’'un ensemble de telles turbines.
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Ce choix de se limiter a des configurations bidimensionnelles est motivé par des mesures sur
sites réalisées pendant la thése (mais en-dehors du cadre de celle-ci) et qui ont mis en
évidence, comme déja indiqué, les effets limités de la présence d’'une surface libre sur les
performances d’une hydrolienne immergée dans un cours d’eau.

Le premier domaine de calcul retenu dans le cadre du projet est composé d’un canal de 40 m
de longueur, de largeur variable et d’'une moitié de tour avec son plan de symétrie pour simuler
une turbomachine formée de deux tours jumelles (qui est donc supposée placée au centre du
cours d’eau / canal).

Lturbomachine (0-1)

Lcanal

| Plan de symétrie

L‘lelmnmrtllm'

,J::
— Vitesse d’entrée Ve
-10 0 30
X(m)
Figure 1

La largeur du canal peut étre modifiée, d’'une simulation a l'autre, afin de traduire les effets plus
ou moins importants de la présence des rives sur les performances de la machine. Un facteur
d’occupation latéral est défini comme le rapport entre la largeur de la turbomachine (incluant
le carénage) et la largeur du canal.

On notera que la présence des sections des pales de I'hydrolienne, de I'axe et du carénage
exige un important raffinement pariétal qui conduit a un nombre de cellules de maillage déja
significatif méme pour une « simple » configuration 2D. Ainsi, dans le cas présent, Le nombre
total de cellules du domaine de calcul URANS atteint environ 245 000 cellules.

Xtm)

Figure 2

Les simulations numériques réalisées dans cette étude sont conduites pour des plages
étendues du facteur d’occupation € de la turbomachine et de la vitesse Ve du fluide a I'entrée
du domaine de calcul. Dans chacune des simulations, le débit Q traversant la turbine varie en
fonction des parameétres ¢ et Ve. Cette variation permet d’'établir la relation entre les valeurs
des débits Q et les efforts Fx, Fy sur les pales de la turbomachine afin de caractériser les
termes sources qui alimentent le modéle VBM.

Nous présentons ainsi sur la Figure 3 une courbe générique d’évolution des efforts sur un tour
de turbine qui a pu étre identifiée, pour la valeur optimale du paramétre d’avance, quel que soit
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le facteur d’occupation. Cette courbe est dite générique dans la mesure ou elle permet de
superposer les courbes associées aux différentes configurations étudiées, dés lors que les
efforts sont adimensionnés par le carré du débit traversant la turbine.

1000

FxiQ?*

—immem g -V = 2108
750 - ———-e'-V,=12m/s

R I . L . I . I I L . I .
1000 45 90 135 180 225 270 315 360
3]

Figure 3

Cette courbe générique, connue désormais a priori, peut alors étre utilisée de fagon
systématique pour imposer les efforts de 'approche BEM-RANS a partir d’'une estimation du
débit Q traversant la machine. Les études réalisées en faisant appel a ce seul modele
« global » (au sens ou il s’appuie sur une quantité globale qui est le débit a travers le rotor de
la machine) ont montré qu’il n’était pas suffisant (cf. sections suivantes) et la base de données
des calculs URANS a donc été a nouveau exploitée de fagon a en extraire des coefficients
aérodynamiques décrivant les efforts de portance et de trainée d’'une pale de I'hydrolienne.
Ces coefficients peuvent alors étre utilisés pour construire un modéle BEM-RANS dit local qui
s’applique pour la partie amont du disque rotor tandis que le modéle global reste privilégié
dans la partie aval.

Le modéle BEM-RANS modélise les effets hydrodynamiques des pales en rotation moyennés
dans le temps sans qu'il soit nécessaire de créer et de mailler la géométrie des pales. Les
effets des pales sur le champ de I'écoulement sont représentés par des termes sources dans
les équations de mouvement ; ces termes sont répartis dans un volume annulaire
correspondant au volume balayé par les pales. Ce choix permet de réduire considérablement
le temps de génération du maillage et le colt de calcul, au prix d’'une perte de précision des
performances de la machine par rapport @ une approche haute-fidélité de type URANS,
nettement plus colteuse. L’enjeu-clé de nos travaux consiste a évaluer cette perte de précision
induite par 'approche BEM-RANS et si nécessaire a enrichir le modéle basse-fidélité pour
obtenir un compromis codt / précision plus satisfaisant.

Nous illustrons sur la Figure 4 I'allure typique d’'un maillage BEM-RANS : 'absence des pales
(modélisées et remplacées par un anneau représentatif du domaine balayé par ces pales au
cours du temps dans lequel des termes sources d’efforts vont étre introduits) permet de réduire
le nombre de cellules du domaine de calcul BEM-RANS & 155 000 cellules seulement, soit une
réduction de plus de 35% par rapport au cas URANS. Cependant, le gain en temps de calcul
offert par 'approche BEM-RANS ne se situe pas pour I'essentiel dans la réduction du nombre
de cellules de maillage comme nous I'avons précédemment souligné.

De facon plus cruciale, 'approche BEM-RANS correspond a un unique calcul stationnaire
réalisé pour la valeur optimale du paramétre d’avance de I'hydrolienne (grace a la courbe
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générique issue de I'étude paramétrique préliminaire si le modele global est mis en ceuvre ou
a d’autres courbes génériques de coefficient de portance et de trainée, elles-aussi obtenues
pour une valeur optimale du parameétre d’avance, si le modéle local est appliqué). Dans le
méme temps, I'approche URANS correspond a une simulation instationnaire a réaliser pour
plusieurs rotations de la machine et de surcroit pour différentes valeurs du paramétre d’avance
afin de ne retenir que les caractéristiques associées a la valeur optimale de ce paramétre
d’avance.

023

Figure 4
Principaux résultats obtenus

La Figure 5 présente les isovaleurs de la composante de vitesse suivant x calculées a l'aide
du modéle BEM-RANS; de plus, on superpose sur cette figure les profils de vitesse issus du
modéle URANS et a ceux issus du modele BEM-RANS, en les tragant le long de lignes
perpendiculaires a la direction principale de I'écoulement. On observe ainsi le trés bon accord
global entre calcul URANS et calcul VBM ou BEM-RANS.

—— Vitesse X VBM
—— Vitesse X URANS* Vx/Ve VBM: -0.2 0.2 06 10 14

*Moyannée sur 1 tour

VxiVe Vx/iVe  VxiVe VxiVe VxiVe VxiVe VxiVe
05 1 5 1 E 005 1 ) 05 1 0 05 1 > 05

Figure 5

Une fois le modelé BEM-RANS validé, un calcul de parc a été réalisé pour un parc composé
d’une turbomachine compléte et d’'une moitié de tour avec son plan de symétrie pour simuler
au total 3 turbomachines bi-tours. On présente ci-dessous une illustration (Figure 6) du champ
de vitesse fourni par 'approche BEM-RANS pour cette configuration.
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Figure 6

Au-dela d’une comparaison du champ de I'écoulement avec la référence URANS, nous nous
sommes principalement intéressés a I'estimation du productible. Nous avons ainsi pu établir
que I'approche BEM-RANS permettait d’estimer a moins de 5% (par rapport a la référence
URANS) le productible de 'ensemble des 3 machines, pour un codt de simulation plus de 100
fois inférieur a celui du calcul haute-fidélité, ce qui répond bien a l'objectif stratégique
initialement fixé.

Le modéle BEM-RANS ainsi validé a alors été mis en ceuvre pour étudier les performances de
parc de machines en riviére, en se limitant dans un premier temps a une seule rangée de
machines. Des choix optimaux de positionnement des machines ont pu étre identifiés. On peut
d’ailleurs signaler ici que le modele global précédemment décrit s’est avéré suffisant pour
assurer une prédiction précise des performances de tels parcs.

Le méme modéle a également été appliqué a des parcs multi-colonnes mais il est alors apparu
que l'impact beaucoup plus significatif des zones de sillage nécessitait de faire appel au
modele local en complément du seul modeéle global. En combinant ces deux modéles pour
construire I'approche BEM-RANS, il a été possible d’obtenir des prédictions globalement
fiables de parcs multi-colonnes. Compte tenu du codt trés important des simulations URANS
de référence mises en ceuvre afin de valider 'approche BEM-RANS, la validation a été
effectuée sur un parc contenant 5 machines soit, par conditions de symétrie 5 rotors.

La démarche en cours dans les derniers mois de la thése consiste tout d’abord a apporter
encore quelques améliorations au modele BEM-RANS dans la mesure ou la comparaison
BEM-RANS / URANS pour un parc de 5 machines a mis en évidence un certain manque de
précision du modéle BEM-RANS pour I'un des rotors, impacté de fagon particuliere par les
machines situées en amont. Enfin, le modéle BEM-RANS est également mis en ceuvre pour
construire a moindre co(t des bases de données ou plans d’expériences de configurations de
parcs. Ce « moindre colt » correspond cependant a plusieurs heures de calcul pour chaque
configuration de parc ce qui ne permet pas d’envisager de fagon réaliste une optimisation de
parc en exploitant directement le modéle BEM-RANS. En revanche, il est tout a fait possible
de construire en quelques jours un plan d’expériences qui peut alors étre exploité pour obtenir
une surface de réponse décrivant de fagon empirique mais suffisamment précise la puissance
produite par chaque rotor. Cette surface de réponse est alors utilisée comme modeéle « basse-
fidélité » pour optimiser en quelques minutes la position des machines au sein du parc.
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BILAN DE VALORISATION

= Publication soumise a « Renewable Energy » (description du modéle et application au
cas de parcs mono-colonnes en riviére).

= Présentation acceptée a la 11éme conférence European Wave and Tidal Energy
Conference (Nantes, Septembre 2015).

PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

La derniére partie de la thése sera consacrée d’une part a 'amélioration continue du modéle
BEM-RANS et d’autre part a sa mise en ceuvre systématique pour la construction de modéles
de type surface de réponse, eux-mémes exploités pour déterminer le positionnement optimal
des hydroliennes au sein d’un parc en riviere ou en milieu marin.

ACTIONS DE VALORISATION A VENIR

Soumission d’un deuxiéme article (toujours a la revue Renewable Energy a priori ou bien a la
nouvelle revue Marine Renewable Energy) présentant les résultats obtenus pour la prédiction
des performances de parcs multi-colonnes et pour leur optimisation.
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

Les systemes énergétiques sont en constante évolution (pénétration des EnR, intégration du
stockage, etc.) et de plus en plus complexes puisque multi-sources, multi-vecteurs et multi-
technologies. Dans ce contexte de Smart Grids, l'utilisation d’outils de modélisation et de
simulation est nécessaire pour optimiser le dimensionnement des systémes énergétiques et
concevoir les lois de gestion indispensables a leur opération.

Il existe de nombreux outils traitant la problématique de modélisation de systémes
énergétiques, de l'insertion des énergies renouvelables dans les réseaux et de la gestion de
'énergie. Face a ces nombreux outils, plusieurs études proposent des référentiels permettant
de distinguer des familles d’outils et de les positionner les uns par rapport aux autres. La
classification des outils de modélisation, simulation et optimisation de systémes énergétiques
en catégories bien définies est difficile. Il existe en effet une multitude de criteres selon lesquels
réaliser une cartographie. Dans la Figure 1, le positionnement de différents outils (hotamment
les outils actuels M2C et Odyssey) est représenté selon plusieurs critéres (objectif de I'étude
réalisée, pas de temps de simulation, niveau de représentation des composants).

Pas de
temps

Scénarios E H H oles
Energétiques ] H
Evaluation
de mix

MAEL

Simulation parc Continerntal

de production 1h ntares--------===--
\
'
Optimisation type
bilan d’énergie
1 min
Simulation ¢ } H
physique : M EUROSTAG
: .
| | -
.
élémentaire composant Filiére de Secteur
production Niveau de

representation

Figure 1 : Cartographie de quelques outils de
modélisation de systémes énergétiques

L’évaluation des logiciels existants (ex : HOMER, i-Hoga, EnergyPro...) a montré que ceux-ci
ne répondent pas totalement aux besoins du CEA et de ses partenaires industriels ou
institutionnels (pas de temps inadapté, rapidité de calcul insuffisante, flexibilité limitée, niveau
de modélisation).

L’objectif du projet ULISSE est de mutualiser I'expérience acquise par les équipes du Liten
autour des systémes énergétiques afin de développer une plateforme commune d’intégration
de modeles et de simulation. La plateforme doit étre polyvalente, modulaire et évolutive pour
traiter les cas d’étude nombreux et complexes rencontrés aujourd’hui par les équipes de
recherche mais également anticiper les besoins a venir. De plus, la valorisation de cette
plateforme a I'extérieur du laboratoire doit pouvoir se faire a travers des études, des produits
dérivés ou de son transfert dans son intégralité.
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DESCRIPTION DE L'ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

La démarche

Le développement de la plate-forme est articulé autour de quatre taches principales dont
'enchainement est illustré sur le planning présenté sur la Figure 2 :

= 1) Définition des spécifications de la plateforme ;
= 2) Conception détaillée de la plateforme et réalisation (développement du code) ;

= 3) Validation de la plateforme (fonctionnalités et pertinence des résultats de
simulation) ;

= 4) Réflexion sur les modes de valorisation de la plateforme.
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Figure 2 : Planning

Le cahier des charges a nécessité, dés la phase de conception (définition de I'architecture, des
fonctionnalités, etc.), de respecter les bonnes pratiques issues du génie logiciel. Un plan de
développement logiciel a donc été proposeé afin d’assurer la capitalisation des développements

effectués. Le PDL, ses étapes et les documents associés sont illustrés par la Figure 3.
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Figure 3 : lllustration du PDL
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Définition des spécifications de la plate-forme

La rédaction des spécifications globales puis des spécifications détaillées, associée a 'analyse
de I'état de 'art et au recueil des besoins au sein des laboratoires du Liten, a permis de définir
les objectifs principaux de la plate-forme de simulation parmi lesquels :

= Assurer un temps de calcul rapide ;
= Permettre une grande flexibilité dans la définition de I'architecture des contrdles ;
= Intégrer le controle prédictif ;

=  Eviter (dans un premier temps) le développement et la maintenance d’'un master et
d’'un solveur en utilisant des outils existants ;

= Rendre possible I'intégration des modeles issus d’autres logiciels (standard FMI) ;
= Permettre une modularité sur la précision des modéles de composants ;

= Assurer une utilisation facile par des non spécialistes de la modélisation et de la
simulation ;
= Permettre la valorisation de produits dérivés a I'extérieur du CEA en limitant le besoin
a des licences tierces.
Le respect de ces objectifs doit permettre a la plate-forme de se différencier des outils
actuellement disponibles et de valoriser I'expérience acquise par les différentes équipes du
Liten.

Conception de la plateforme

Le document de spécifications détaillées a également permis de définir I'architecture générale
et les éléments constitutifs principaux de I'outil & développer (Figure 4).

Platform

Simulator

Simulation

Control Module

Optimization

Plamt(s) Model(s)
Sensitivity Analysis

Figure 4 : lllustration de I'architecture de la plateforme
A partir de la description fonctionnelle de la plateforme, la conception en langage UML (Unified
Modeling Language) a été initiée. Ceci a permis de mettre en place, grace a 'outil Papyrus
développé par le CEA-List, les diagrammes de conception suivants :

= Diagramme du domaine ;
= Diagramme de package ;
= Diagramme de classes de conception des différents éléments ;
= Diagrammes de comportement.
La Figure 5 présente le diagramme du domaine en UML de la plateforme.
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£ Werboselevel

= levell
= level2

ﬁ Erwironment

WVerboselevel : refer to the amount of details that the platform shows
to users during a working session,

platformConfiglD: refer to a specific configuration file (to be defined).
This configuration file describes the included packages.

verbosel evel - Verboselevel =
levell

= version ; String

= HMdisplay : Boolean = false

= platformConfiglD : String

= licencelD : String

= utilisationMocdle : String

[1.1]
H sPIDER

E Simulatar

= master Algorithm : String
= name : String

= ecoModelMame : String

= ecoParamFileMame : String

E ExternalTimeSeries

[1..1] JextemnalTimeSeries

[1..1] /simulator

[1..1] Joptimi

E Optimization

E ExternalForecast

[1.1] orecast

E SensitivityAnalysis

[0.*] realTimeCantral

E RealTimeContraol |

[0, sensitivityAnalysis

[1..1] /timer

‘ E Timer

= startTime : Time
= endTime : Time

= fundamentalTimeStep : Float = 1
= fundamentalTimeStepUnt : TimePeriodUnit = second

Figure 5 : Diagramme du domaine

Ces diagrammes constituent le socle du dossier de conception de la plate-forme qui a permis,
depuis octobre 2014, d’initier son développement. La Figure 6 illustre les éléments principaux
en cours de développement. Une premiére version fonctionnelle pour quelques cas d’étude
représentatifs des activités des laboratoires impliqués est attendue au deuxiéme trimestre
2015.
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Figure 6 : Plateforme en cours de développement
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BILAN DE VALORISATION

La capitalisation des choix techniques et des développements effectués dans le cadre du projet
est un objectif essentiel du développement de la plate-forme afin d’assurer sa pérennité et ses
évolutions ultérieures. Afin de faciliter cette capitalisation et la tracabilité des développements,
quatre rapports techniques CEA-Liten ont été diffusés :

= Rapport technique « Plan de Développement Logiciel » (RT DTBH-DR-2013-147)
= Rapport technique « Spécifications Globales » (RT DTBH-DR-2014-52)
= Rapport technique « Spécification Détaillées » (RT DTBH-DR-2014-097)

= Rapport technique « Dossier de Conception de la plateforme SPIDER » (RT DTBH-
DR-2014-211)

Afin de faciliter la communication autour des travaux en cours, la plate-forme a été dénommée
SPIDER (Simulation Platform for Integration of Distributed Energy Resources). Une réflexion
est en cours afin d’identifier le ou les modes de valorisation les mieux adaptés pour la plate-
forme (outil porté par le laboratoire, partenariat industriel, création d’une start-up...).

Le dépot du code source de la version actuelle de la plateforme SPIDER a été réalisé auprés
de 'APP (Agence de Protection des Programmes) en janvier 2015.

PERSPECTIVES

SUITE DU PROJET

La derniére partie du projet sera consacrée principalement au développement et a la validation
de la plate-forme SPIDER.

Des expérimentations seront également réalisées sur un démonstrateur du Liten de fagon a
valider la pertinence des résultats de simulations de la plate-forme.

En fin de projet, une version fonctionnelle et validée de la plate-forme SPIDER sera disponible.
A la suite du projet, la plate-forme continuera a évoluer en intégrant de nouveaux modéles et
de nouvelles fonctionnalités.

NOUVELLES COLLABORATIONS

Des discussions sont en cours avec un important industriel francais de I'énergie intéressé par
la démarche mise en place et les spécifications techniques de la plateforme.

A la suite du projet ULISSE, de nombreux axes de développement ont d’'ores et déja été
identifiés pour la plate-forme SPIDER. Les sujets potentiels de développement sont variés
allant de la conception de la plate-forme (développement de master) jusqu’a des méthodes
numériques (méthode d’optimisation, méthodes d’analyses de sensibilité) en passant par le
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développement de fonctionnalités nouvelles (modélisation de nouveaux vecteurs et
composants, indicateurs environnementaux...). Une collaboration inter-Carnot pourrait
notamment étre envisageable afin de continuer les échanges avec les équipes de lInstitut
Carnot CEA-List, spécialistes du développement logiciel.

ACTIONS DE VALORISATION A VENIR

La rédaction de publications ou la participation a des congrés sont envisagées pour I'année
2015 de fagon a présenter a la communauté scientifique la plate-forme SPIDER développée
au Liten.

Bien que le dépbt de brevets liés a I'architecture de la plate-forme semble difficile, il est anticipé
que des brevets pourront étre déposés une fois la plate-forme fonctionnelle. En particulier, le
travail de développement de stratégies de gestion de ['énergie pour des systémes
énergétiques complexes doit pouvoir donner lieu, a l'issue du projet ULISSE, a I'écriture de
brevets.

De facgon périodique, au fil du développement de la plate-forme, des dépdts du code source et
de larchitecture de la plate-forme seront effectués auprés de 'Agence de Protection des
Programmes.
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BILAN

RAPPEL DU CONTEXTE ET DES OBJECTIFS DU PROJET

Les travaux menés depuis 2008 sur I'optimisation des propriétés de sorption de I'hydrure de
magnésium nanostructuré, associée a une gestion thermique efficace des réservoirs a permis
un transfert rapide de cette nouvelle technologie de stockage solide de I'hydrogéne vers
lindustrie (création de McPhy Energy). Couplés a une production d’hydrogéne par électrolyse,
ces réservoirs permettent notamment une meilleure gestion des énergies renouvelables
intermittentes. Les matériaux composites développés pour stocker I'nydrogéne sont élaborés
par co-broyage de MgH:2 avec des métaux de transition, puis compaction avec du Graphite
Naturel Expansé (GNE). Une trés bonne stabilité de la capacité d'absorption est observée lors
des cycles d’hydruration / déshydruration (perte négligeable aprés 600 cycles). Néanmoins les
applications stationnaires envisagées avec I'hydrure de magnésium supposent une durée de
vie des réservoirs de l'ordre de 5000 cycles. Durant le fonctionnement d’un réservoir, la
température de I'hydrure de magnésium varie entre deux températures d’équilibre
correspondant respectivement aux pressions d’alimentation et de désorption du réservoir, soit
environ entre 300°C et 370°C. Dans cette gamme de température, les transformations
microstructurales subies par le matériau sont susceptibles de modifier non seulement les
propriétés de sorption, mais également des propriétés extrinséques telles que la conductivité
thermique ou la perméabilité a I'hydrogéne. Par ailleurs, I'expansion volumique due a la
dilatation du réseau cristallin ou a la transition structurale qui accompagne le passage d'une
phase métallique a une phase hydrurée est un phénomene bien connu, mais théoriquement
réversible (on observe une contraction lors de la désorption de I'hydrogéne). Dans le cas
particulier des composites a base de MgHz, on observe un gonflement irréversible, augmentant
progressivement avec le nombre de cycles, jusqu'a atteindre 20% apres 100 cycles si le
matériau n’est pas contraint. En réservoir, ce gonflement irréversible génére des contraintes
mécaniques susceptibles d’en endommager les parois et d’en limiter la durée de vie. Lorsque
cette thése a débuté, nous n'avions aucune explication a avancer a priori quant a I'origine de
ce phénoméne. |l existait donc une réelle nécessité de quantifier puis de comprendre ce
phénoméne dont 'origine est a rechercher dans la nature méme du matériau : milieu granulaire
et poreux soumis a la croissance cristalline et aux réarrangements microstructuraux lors des
cycles d’hydruration.

DESCRIPTION DE L’ETAT D’AVANCEMENT DU PROJET

La démarche adoptée a consisté d'une part a quantifier le phénoméne de gonflement
irréversible a I'échelle macroscopique en fonction des conditions expérimentales appliquées
et de la composition des matériaux et d'autre part, & mettre 'accent sur I'analyse structurale et
microstructurale des matériaux (microscopie, diffraction neutronique, granulométrie laser,...)
en vue d’établir des corrélations entre I'évolution de la microstructure et le comportement
mécanique des composites poreux. Des mesures de micro et nano-indentation ont également
été réalisées avant et aprés cycles d’hydruration, afin d’accéder a I'évolution des propriétés
mécaniques a I'échelle microscopique.

La réalisation de cette étude a nécessité la conception d’un dilatométre équipé de capteurs de
déplacement de type LVDT permettant de suivre in-situ I'’évolution des contraintes mécaniques
induites par le gonflement des matériaux, sous pression d’hydrogéne et en température.
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Les toutes premiéres analyses ont consisté a mesurer I'évolution du diamétre de pastilles
cylindriques non contraintes, en fonction du nombre de cycles (deshydruration / hydruration).
Nous avons alors montré que les conditions de pression et de température appliquées
n'influencaient pas I'amplitude du phénoméne et qu'aucune stabilisation du phénoméne n’était
observée tant que les composites n'étaient pas contraints.

Le dilatométre développé au cours de la premiére année de thése permet de mesurer les
déformations radiale et axiale induites par un échantillon cylindrique sur les parois d’un tube
mince. Le systéme a été étalonné en pression et en température. Les signaux sont corrigés
des dilatations induites par les variations de température accompagnant les changements de
pression d’hydrogéne. Le banc de test a été automatisé afin de réaliser un grand nombre de
cycles. Les déplacements induits sont enregistrés en continu. Le capteur de déplacement axial
ne fait apparaitre qu’un déplacement tres faible au cours des cycles. D'une maniére générale,
pour tous les échantillons étudiés, le déplacement radial correspond a une contraction lors de
I'étape de désorption puis une dilatation lors de I'étape d'absorption (Figure 1). Ce phénoméne
s'amplifie jusqu'a atteindre un maximum apres environ 50 cycles.

Cycle1 Cycle 20
100 100
T 50 T 50
i DES ABS i DES | ABS
E OO —f— [ £ O——
& & -
8 -50 g -50
S o
& -100 & -100
150 50 100 150 50 100
Temps (min) Temps (min)
Cycle 50 Cycle 100
100 100
T 50 T 50
£ DES | ABs £ DES | ABS
£ 0 . E OO —
] -50 8 -50] N
o o
& -100 & -100
15 50 100 150 50 100
Temps (min) Temps (min)

Figure 1 : Dilatation radiale mesurée au cours des cycles 1, 20, 50 et 100. Chaque cycle

comporte 3 étapes successives : vidange du systeme, désorption, puis absorption
Les courbes de déplacement en absorption et en désorption sont pratiquement symétriques
par rapport a l'axe de déplacement nul. Le phénoméne de gonflement est donc quasiment
réversible et peut étre associé a la dilatation de la maille cristalline lors de I'absorption
d'hydrogéne. Néanmoins, le déplacement absolu mesuré au début de chaque cycle rend
compte d’un gonflement progressif. Les résultats montrent que des comportements tres
différents peuvent étre obtenus selon la nature et/ou la proportion d'additif employée
pour préparer les composites. La Figure 2 correspond aux déplacements mesurés a la fin
de chaque cycle, pour 2 échantillons issus de poudres co-broyées respectivement avec 8% m.
d’alliage Ti-V-Cr et 8% m. de vanadium pur. Dans les 2 cas, on observe une forte augmentation
du déplacement résiduel au cours des premiers cycles, jusqu’a environ 40 cycles. Par contre,
la déformation est nettement plus importante avec I'additif Ti-V-Cr (environ 1,5 micron / cycle).
Cette déformation se stabilise avec I'addition de Ti-V-Cr, tandis que le vanadium provoque une
relaxation de la déformation au-dela de 30 cycles.
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Figure 2 : Déformations irréversibles Figure 3 : Comparaison des déplacements
enregistrées a la fin de chaque cycle. irréversibles avec et sans GNE

Les déformations reportées Figure 3 correspondent a 2 échantillons élaborés a partir du méme
lot de poudre mais compactés avec et sans Graphite Naturel Expansé (GNE). Le
comportement général est le méme, avec en particulier une stabilisation du phénoméne au-
dela de 30 cycles. Par contre, en présence de GNE, le maximum de déplacement absolu est
3 plus faible, ce qui montre qu’au-dela de I'amélioration de conductivité thermique, le GNE
permet de limiter fortement le gonflement radial, les lamelles de graphite alignées
perpendiculairement a I'axe de compression jouant le réle de matrice limitant le réarrangement
des grains de MgH2 au sein du matériau.

Les contraintes radiales exercées sur le tube ont été calculées a partir de I'expression de la
déformation radiale d'un cylindre fermé en fonction de la pression interne (Tableau 1). La
comparaison des efforts induits confirme I'impact important de nature et de la proportion de
I'additif introduit avant broyage mécanique, sur le comportement mécanique des composites,
le vanadium limitant sensiblement les effets du gonflement.

Contrainte tangentielle

Additifs Contrainte radiale (MPa) (MPa)
- 4%Tiver 12 9
4% Ti-V-Cr + 10%m. GNE 34 26
8% m. Vanadium 6,8 52
8% m. Ti-V-Cr 12 90

Tableau 1 : Contraintes maximales exercées sur les parois d'un tube de 1,5mm de paroi

Evolution microstructurale au cours des cycles d'hydruration /
déshydruration

Dans un premier temps, nous avons réalisé des expériences de diffraction neutronique a
I'Institut Laue-Langevin dans le but de suivre in-situ sous pression d’hydrogéne I'évolution des
poudres de MgH: activées par broyage mécanique et de quantifier I'évolution de la taille des
cristallites durant I'’hydruration. Néanmoins, le traitement des données issues de ces
expériences ne nous a pas permis de mettre en évidence de différence de comportement
notable en fonction de I'additif utilisé (vanadium pur ou alliage Ti-V-Cr), la taille des cristallites
élémentaires n'étant manifestement pas le paramétre pertinent pour expliquer les
différences de comportement observées a I'échelle macroscopique.

Finalement, I'étude des poudres par granulométrie laser s'est révélée beaucoup plus
révélatrice. A l'issue du broyage mécanique, les poudres font apparaitre une répartition bi-
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modale, avec d’'une part un volume important de particules nanométriques, et d’autre part des
agglomérats dont la taille varie de 1 a 100 microns (Figure 4, courbe rouge). Toutes les
poudres étudiées présentent cette répartition bi-modale, quelles que soient la nature ou la
proportion des additifs introduits avant co-broyage avec MgH.. Cependant avec l'alliage Ti-V-
Cr, plus abrasif que le vanadium pur, la proportion d'agglomérats est plus faible a I'issue du
broyage. Elle est également plus faible lorsqu'on augmente la proportion de Ti-V-Cr
(Tableau 2).

Au cours des premiers cycles, on observe une recristallisation trés rapide des particules
nanomeétriques, associée a une évolution marquée de la granulométrie : les particules les plus
grosses (particules micrométriques) croissent au détriment des particules les plus fines (Figure
4). L’observation au MEB montre qu'il s’agit en fait d’agglomérats poreux. Dans le cas d’'un
composé MgH: co-broyées avec 8 % m. d’alliage Ti-V-Cr, la proportion d’agglomérats a doublé
apres 10 cycles, et cette poudre ne présente plus de particules sub-microniques aprés 50
cycles. Le diamétre médian des agglomérats augmente avec le nombre de cycles.

L’'origine de cette évolution trés rapide de la microstructure a dans un premier temps été
attribuée a la température de réaction comprise entre 300°C et 365°C. Toutefois, la
modification des conditions de pression et de température n’a eu aucun impact ni sur I'évolution
de la granulométrie des poudres, ni sur le gonflement irréversible des composites. La durée
nécessaire pour appliquer les 50 cycles a 320°C dans notre dispositif étant de 80 heures, nous
avons réalisé deux expériences : I'une au cours de laquelle une poudre a été soumise a un
recuit de 80 heures a 320°C sous vide, et I'autre a un recuit de 80 heures a 320°C sous 10
bars d’hydrogéne. La Figure 5 présente la granulométrie mesurée a I'issue du recuit sous vide
(courbe noire). On ne constate ni croissance cristalline ni agglomération sous I'effet de ce
recuit. Au contraire, les particules sub-microniques présentent un diamétre plus fin, en partie
dd a la réduction de volume associé a la désorption de I'hydrogene. Le recuit réalisé sous
pression d’hydrogéne conduit a un résultat similaire, avec pour seule différence une
granulométrie des particules sub-microniques plus proche de la granulométrie initiale. Ces
résultats démontrent clairement que la recristallisation des particules de MgH: ne résulte
pas directement du maintien en température, mais bien d’'un phénoméne de
recristallisation dynamique associé a la réaction d’hydruration elle-méme.

Si I'additif semble avoir peu d'impact sur la granulométrie a I'issue du broyage mécanique, les
poudres présentent ensuite un comportement trés différent au cours des cycles d’hydruration.
Les taux d’accroissement du volume constitué par les agglomérats apres 10 cycles
d’hydruration sont reportés dans le Tableau 2. On observe alors 2 phénoménes qui peuvent
paraitre contradictoires. D’'une part la poudre de MgH2 pure présente la plus forte proportion
de particules micrométriques aprés 10 cycles. D’autre part, la recristallisation / agglomération
est nettement plus marquée quand la proportion d’additif augmente, qu’il s’agisse du vanadium
ou du Ti-V-Cr.

La formation d’'une proportion plus importante de particules micrométriques avec MgH2 pur
peut étre expliquée par le fait qu’en présence d’additifs, on observe le piégeage des joints de
grains de MgH: par les fines particules d’additif dispersées a la surface des grains de MgH2
(piégeage de type Zener pinning). Théoriquement, I'effet Zener est d’autant plus important que
la fraction volumique de particules augmente. Dans le cas présent, nous observons une
croissance beaucoup plus marquée lorsque la proportion d’additif est doublée. Constatant
également que la recristallisation est plus rapide avec Ti-V-Cr qu’avec le vanadium, nous
attribuons ce phénoméne au fait que les particules de Ti-V-Cr sont beaucoup plus abrasives
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que celles de vanadium. Lors du broyage mécanique, ces particules induisent alors une plus
forte densité de défauts structuraux au sein des particules de MgHz2, induisant par la méme
une recristallisation dynamique beaucoup plus prononcée. Au final, on observe donc une
compétition entre deux phénomeénes : la recristallisation dynamique des particules de Mg et/ou
MgH: favorisée par une forte densité de défauts structuraux et un mécanisme de piégeage des
joints de grains par les additifs, les deux phénomeénes étant favorisés par la présence d’'une
proportion plus importante d’additifs.

MgH: Vanadium Vanadium Ti-V-Cr Ti-V-Cr

pur 4% m. 8% m. 4% m. 8% m.
Aprés broyage  30.5 35.5 32.7 28.4 23.7
10 cycles 56.9 42.2 49.8 36.9 47.8
Accroissement 86 % 18.5 % 52 % 30 % 101.5 %

Tableau 2 : Pourcentage volumique de particules micrométriques présentes a l'issue du co-
broyage de MgH, avec I'additif et aprés 10 cycles d’hydruration / déshydruration
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Figure 4 : Evolution de la granulométrie d’une Figure 5 : Comparaison de la
poudre MgH.+ 8 % m. d’'alliage Ti-V-Cr (320°C, granulométrie obtenue apres 80h de
cycles 15kPa / 1IMPa) recuit sous vide a 320°C (courbe en noire)

avec la granulométrie initiale (rouge), et

apres 50 cycles a 320°C (vert)
Les différences de comportement observées en fonction des additifs ont ainsi pu étre corrélées
a I'évolution différente de la microstructure lors des phénoménes de recristallisation. Si pour
les 2 additifs on observe la croissance des particules les plus grosses au détriment des plus
fines, le phénoméne est beaucoup moins marqué dans le cas du vanadium, ou il reste encore
une proportion importante de fines particules aprés 50 cycles. On remarque également que
dans le cas de I'additif Ti-V-Cr la stabilisation de la déformation coincide avec la disparition
des particules les plus fines et I'obtention d’'une poudre mono-disperse. Ainsi, nous sommes
en mesure d’expliquer le phénomeéne de gonflement irréversible des composites par
l'augmentation de porosité découlant de I’évolution de la microstructure. A l'issue du
broyage, la répartition bi-modale de la granulométrie permet d’atteindre un taux de compaction
élevé, les particules les plus fines « comblant » 'espace entre les particules les plus grosses
(Figure 6a), tandis que la formation d’'une poudre mono-disperse conduit a une augmentation
progressive de la porosité (Figure 6b).
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a)
Figure 6 : Evolution d’une structure bi-modale ou les particules les plus fines comblent

'espace entre les particules les plus grosses (a) a une structure mono-dispersée (b)

S. Nachev a séjourné un mois a l'université de Perm, et a réalisé en particulier des mesures
de nano-indentation. Chaque composition a été testée aprés broyage et aprés 10 cycles, dans
I'état hydruré et sur la base de 100 mesures par échantillon. Les nano-duretés les plus élevées
sont obtenues pour I'échantillon contenant 8% m. de Ti-V-Cr (environ 0,3 GPa). Toutefois, les
valeurs sont du méme ordre de grandeur quelles que soient la nature et la proportion d'additif
et ne présentent que peu d'évolution aprés cyclage. Les mesures de nano-indentation
présentent un caractéere localisé, caractéristique des propriétés intrinséques du matériau
massif. Au contraire, la distribution de granulométrie et la morphologie des particules sont des
parametres clés qui régissent la variation du module d'élasticité des composites. Apres
compaction, les valeurs de module d'Young mesurées sont inférieures d'un ordre de grandeur
a celles mesurées sur des hydrures métalliques massifs, et refletent le caractére fortement
poreux de ces matériaux. Dans le cas de I'échantillon contenant 8% de Ti-V-Cr, la quantité
importante de fines particules remplissant I'espace entre les agglomérats conduit a une plus
forte compaction et a des valeurs de propriétés mécaniques plus élevées qu'avec le vanadium.
Le module d'Young croit trés rapidement au fur et a mesure des cycles d'hydruration, passant
de 13 a 18 GPa aprés 10 cycles pour l'échantillon contenant 8% m. de Ti-V-Cr. Cette
croissance est directement corrélée a la structuration des agglomeérats et aux phénomeénes de
recristallisation et de frittage observés en microscopie électronique sur les échantillons cyclés
et permet d'expliquer les différences de comportement observées en dilatométrie a I'échelle
macroscopique.

L'évolution des propriétés intrinseques de sorption avec les cycles d'hydruration a été
caractérisée de maniere systématique pour toutes les compositions. La nature et la proportion
d’additif n’impactent que trés faiblement les cinétiques mesurées a lissue du broyage
mécanique. La tres forte croissance des particules observée lors des cycles d’hydruration ne
semble pas non plus affecter la pente initiale des cinétiques. Ceci s’explique par le caractére
poreux des agglomérats formés. Par contre, un comportement trés différent est observé quant
a la capacité massique atteinte en fin d’absorption. Aprés 10 cycles, on n'observe qu’une trés
faible diminution de capacité avec 4 % m. de Ti-V-Cr, tandis qu’une réduction trés marquée
est observée avec 8 % m. Au-dela de 10 cycles, la capacité massique s’améliore
progressivement et la valeur initiale est restaurée aprés environ 100 cycles. Cette différence
de comportement est a rapprocher la encore de I'évolution de la granulométrie, I'introduction
de 4% m. de Ti-V-Cr ne conduisant qu’'a un accroissement de 30% du volume de particules
micrométriques tandis qu’un accroissement de plus de 100% est observé avec 8% m.
favorisant la formation de particules denses difficilement hydrurables. Les contraintes
mécaniques générées par les cycles d’hydruration/déshydruration successifs tendent
néanmoins a créer des fractures au sein de ces particules de sorte que la capacité d’absorption
est progressivement restaurée au-dela d’une dizaine de cycles.
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Cette étude a permis de confirmer la trés bonne stabilité des propriétés de sorption de
I'nydrogéne des composites a base d'hydrure de magnésium au fur et a mesure des cycles
d'hydruration. La corrélation entre évolution microstructurale et propriétés mécaniques a
permis d'expliquer le phénoméne de gonflement irréversible des composites par un
mécanisme de recristallisation dynamique au cours de la réaction d'hydruration et de
démontrer que l'utilisation de vanadium, si elle conduit a des poudres moins bien activées
(cinétiques plus lentes) est néanmoins préférable du point de vue du comportement mécanique
des composites a long terme.
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