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Potentiel des alliages haute entropie




CONTEXTE
Alliages Haute Entropie et solaire a concentration

' F=] DARTMOUTH Alliages haute entropie:
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f Dartmouth receives a $750,000 grant from the Department of Energy for

11 .
145 a new solar technology research project
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Intéerét des alliages haute entropie:
"Dartmouth’s engineering program has been working on new technology to improve the efficiency of solar power. Now, with the help of
3 i} .-: new funding, they are able to continue this research and contribute to the renewable industry. The U.S. Department of Energy has given
1
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» ! them a three year $750,000 grant to continue the development of high-temperature tubing material for concentrated solar power > D u Ctl | Ite

systems. This system is using a patented alloy which Dartmouth has developed, and there is hope that this could both increase

efficiency and decrease the cost of harnessing and storing solar energy,” reports Solar Power Investor.
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"As they continue with this research, Dartmouth’s engineers will be testing the potential of this high entropy alloy. It was created by ; Res I Sta n Ce a | Oxyd atl O n

combining more than five elements to act as a high efficiency solar thermal absorber when oxidized. This idea for application took place

on accident in 2017 when Jifeng Liu, a Dartmouth engineering professor, was speaking with students about the high entropy alloy that
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ol fellow professor lan Baker has developed. He then realized that this technology connected to his own personal research regarding solar } P rO p rl eteS O ptl q u eS

absorbers through oxidizing the surface of the alloys. Dartmouth engineering students and professors have been working with the idea
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over the past three years to apply and improve this original realization.

... adaptables via la composition

“These FeMnNiALCr HEAs are stronger and more ductile than stainless steel, have both better oxidation and corrosion resistance, and
can be easily formed,’ said lan Baker; Liu’s co-Pl on the grant.
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CONTEXTE
Résistance a Poxydation des AHE

Table 1
‘Wight gain during cxidation of RHEAs at 1000 *C in air.

Alloy comiposition Weight Gain {mg/cm®) Ref. L. . . . .
TEETE THT Une composition se distingue particulierement
otz B B @ ® H pour sa résistance a I’oxydation:
AlCTMoNbTL 03 0.8 15 8.0 126] . . , , 5 .
remal S O » Ta-Mo-Cr-Ti-Al (TMCTA), élaboré par l'institut
proir AR o des matériaux appliqués de l'université de
AlggCr sNbTiZr 1338 33
Ao, 7 H Karlsruhe (IAM-KIT)
privve ol = =
Mooz s ) Etude préliminaire: propriétés optiques de
AICrNbTIZr [A] 39 133] .
AlosCrisNbTiZE 94 (23] I’alliage TMCTA et Ta-Mo-Cr-Al (TMCA) avant et
| Cry sMay sNbTiZr 877 133] < . N O .
2 Coploanz 23 s I apres oxydation de 6h a 1100 °C en four résistif
i [Aicrota— 6150556 il
AICTMoTaTi—15i 025 [iE] [iF] 1.3 135]
HfNbTaTiZr 17 132]
=3 Al sHINDTaTiZy 85 132]
— AIHINBTaTIZr [ 1321
¥ AINBTiZr 38 [30]
' HINBTiZr 025 [30]
% AlCoCrFeMog sNiSITI 03 1 22 37 138]
’,L AlCrFeMog s NISITI 1 18 28 B 138]
CriviaMbTav 3 13 42 137]
AIND; 5TagsTi; s2rg 5 5 10 25 38 (EE]]

Ref: Wasseem et al., J. Alloy. Compd. 2020
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Matériaux et méthodes

Alliages étudiés - caractérisation




MATERIAUX
Alliages étudiés

Alliages TMCTA et TMCA équimolaires, poli miroir avant oxydation 6h en
four résistif sous air a 1100 °C

"’ r Avant oxydation | Aprés oxydation

~w _ TMCA - 1,15 mg cm2
',/ TMCTA ! 3,71 mg cm?
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W METHODES
Mesures optiques
N,

.

Perkin EImer Lambda 950 SOC 100

Mesure de réflectivité hémisphérique directionnelle a 300 K dans les
= intervalles 0.25-2.5 um (Perkin EImer Lambda 950) et 2-25 um (SOC 100)

Permet de déduire I'émissivité spectrale a 300 K (matériaux opaques)
(%, 300 K) = 1 — p(%, 300 K)

Donne une premiére indication sur comment 'oxydation peut affecter
I'absorptivité solaire o et I'émissivité totale € a 300 K

! pRoMEs @ + Caractérisations DRX, Raman, XPS




Résultats

Mesures optiques - Caractérisations




A4 MESURES OPTIQUES

y - . mg ” ~
o Emissivité spectrale a 300 K
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5 08 | 14‘75 EO'S"— o ) L 1,4 "'-E
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Augmentation de I'émissivité spectrale avec I'oxydation

Emissivité spectrale supérieure a I'lnconel 625 (oxydé) pour les deux nuances sur la
gamme du spectre solaire
Légere amélioration avec I'ajout de Ti
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MESURES OPTIQUES
Evolution de Pabsorptivité solaire a 300 K

L eI d
‘ I dr
; Echantillon Apres polissage |Oxydeé 6h
v Inconel 625 0,85
i~ TMCA 0,61 0,89
L TMCTA 0,48 0,90
1
| & » Absorptivité des alliages TMCA et TMCTA qui augmente avec |'oxydation

» Superieure a celle de l'inconel 625 oxydeé




""" I CARACTERISATIONS

Diffraction de rayons X
Ta,O; s Substrate
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Différence principale: présence de rutiles TiO, pour le TMCTA oxydé

Présence également des oxydes mixtes CrTaO, et AlITaO, pour les deux échantillons oxydés
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& “ I CARACTERISATIONS
: Analyses pRaman - échantillon TMCA
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5 3 =
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302 (w) 302 (w) 290 (w) OnAl 100 300 500 900 1100 4250 4300 4350 4400 4450 4500
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Attribution des différents pics ;
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Surfaces analysées Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)
= (Gx50, L=130 pum) Spectre Raman, sur un point ‘brillant’

Présence d’oxydes OxA1 (riche en aluminium) et OxA2 (pauvre en aluminium) en surface

o

|dentification de grains de Cr,0,
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CARACTERISATIONS

Analyse pRaman - Echantillons TMCTA

TMCTA.26 532 nm v TMCA-21 633 nm J§ v TMCA.2s 532 nm v TMCA.23 633 nm
Y (cm™) (em) (e 1) (em™) Compounds

140 (m) 140 (w) Rut-TiO

141 (ww) 141 (vw) OxA2Z

181 (w) 183 (w) OxAZ

291 (w) 208 (w) OxA2Z

412 (m) 432 (m) OxAZ
248 (m) 248 (w) Rut-TiOz
437 (s) 443 (m) Rut-TiO
616 (s) 616 (m) Rut-TiOz

661 (m) 654 (m) OxA2

706 (s) 704 (m) OxA3

T41-T77 (s) T41-B07 (s) OxAZ

822 (s) 828 (s) OxA3

4355 (ep, vw) ! 4355 (ep, vw) OxA3

4382 (s) i 4382 (w) OxA3

Attribution des différents pics

v
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Surfaces analysées
(Gx50, L=130 pm)

Présence majoritaire de rutile en surface

Présence également d’'oxyde OxA2 (pauvre en aluminium) sur les zones brillantes

a3azem’
I

a.u.
a

1 | | \
AVAY R - SR
100 360 500 700
Raman shift (em™)

Raman shift (cm)

Spectre Raman, sur la surface « majoritaire »
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Spectre Raman, sur une zone « brillante »




N CARACTERISATION
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TMCA: Enrichissement de la surface en oxyde d’aluminium (+ oxyde de chrome, minoritaire)
TMCTA: forte présence de rutile et d’'oxyde d’aluminium
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CONCLUSIONS

Lien oxydation et propriétés optiques




CONCLUSIONS

f Aprés 6h d’oxydation sous air:
» TMCA forme: TaCrO,, AlICrO,, Al,Og, Cr,04, Ta,0Og

En surface: Al,O; + Cr,0O4

» TMCTA forme: les mémes espéces + TiO,
En surface: TiO, + Al,O4

Impact sur les propriétés optiques:
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» Ameélioration significative de I'absorptivité solaire avec I'oxydation, supérieure a
I'Inconel 625 oxyde.

» Role positif de la formation de rutile.
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PERSPECTIVES

Résistance aux sollicitations thermo-meécaniques a améliorer!

Ce qui semble possible en ajustant la concentration en aluminium (passage

d’'une structure ordonnée fragile a une structure désordonnée capable de
supporter un endommagement plastique significatif)

2“1 85(MoCITi)-15AI % 1 97(MoCrTi)-3A
g Projet bilatéral ANR-DFG en cours
; de montage!
gwoo- S o { X a:
§ L P —
~§, 500 - 1zso-ff f { g 1250-,,_’/(}/{/ _Z{g’o o
5 t ——600°C
1200 f- ! T 1200 : ; ——800°C

10
Engineering strain / %

10
Engineering strain / %

Courbe de compression d’échantillon a) 85(MoCrTi)-15 Al
(ordonnée B2) b) 97(MoCrTi)-3Al (désordonnée A2) en fonction
de la température
Ref: Laube et al., J. Alloy Compd. 823 (2020) 153805)




Merci pour votre attention!
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