Société Francaise de Thermique

Journée thématique « Méthodes de mesure et de
caractérisation des matériaux a hautes températures »

13 février 2014, Paris

Meétrologie des propriétés thermiques
des matériaux solides a hautes températures

B. Hay

J. Hameury, N. Fleurence, R. Razouk

“ Société Francaise
de Thermique

Laboratoire commun de métrologie LNE-Cham



— Introduction —— Besoins industriels — Moyens du LNE aa Conclusion

= Le LNE et ses activités

« EPIC assurant une mission d’ intérét général de
protection des citoyens et des consommateurs
Certification et une mission de services aux entreprises

+ 800 collaborateurs, 55 000 m? de laboratoires
11 implantations (Paris, Trappes...)

Assistance Formation — ) ). o
Technique Information « Développement d’ étalons primaires et de bancs
« Mise au point de méthodes de mesure et
d’ essais

« Création de référentiels (normalisation)

« Contribution au Systéme International d’ unités

E alonoses echerch » Prestations d’ essais et d’ étalonnages

« Certification de produits et systéemes (audit)
Stages et journées techniques

Electricité et magnétisme

Dimension, masse et grandeurs apparentées (pression, force, couple ...)
Quantité de matiére

Radiométrie-photométrie

Température et grandeurs thermiques

Journée thématique SFT « PTM Haute Température » Paris, 13 février 2014 B. Hay
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Les propriétés thermiques dans les Laboratoires Nationaux de Métrologie

NPL pTB

IPQ) - INRIM

INMETRO
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= Problématiques industrielles = Tragabilité des mesures a haute température

» Augmentation de la température de fonctionnement des systémes thermiques

pour améliorer leur efficacité énergétique

» Connaitre le comportement thermique des matériaux utilisés

* Mesurer leurs propriétés thermiques pour des températures
similaires a celles rencontrées en situation réelle

a (m?-s7)

A (W-m'-K")

cp (J.kg-1 .K-1)

» Nécessité de vérifier et/ou d’ étalonner les équipements

« Utilisation de matériaux de référence

Calorimétre a chute du JRC-ITU

» Réaliser des mesures de propriétés thermiques fiables a haute température
» Améliorer la tragabilité au S| des mesures des laboratoires industriels et académiques

-
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= Problématiques industrielles = Tracabilité des mesures a haute température

» Démarche mise en ceuvre dans les Laboratoires Nationaux de Métrologie

* Developpement d’installations de référence
=> Pas d'utilisation de matériaux de référence pour I'étalonnage

> Méthodes absolues directement tracables au SI

* Certification / dissemination de matériaux de référence
=> Etalonnage et contréle de la justesse

B. Hay, L. Rongione, J-R. Filtz and J. Hameury, « A new reference material for high-temperature thermal transport properties - LNE participation in the
certification process of Pyroceram 9606 », High Temperatures-High Pressures, vol. 37, pages 13-20 (2008)
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Problématiques industrielles = Tracabilité des mesures a haute température

Powerplants - “Metrology for Improved Power Plant Efficiency”

* Soutenir développement de matériaux haute performance utilisés
dans les turbines a gaz (alliages réfractaires, dépéts céramiques)

= WP2 - * Thermophysical Properties ”
Metrofission - “Metrology for new generation nuclear power plants”

* Résoudre les problemes métrologiques liés au développement
des nouvelles générations de centrales nucléaires

=> WP3 - “ Thermophysical Properties of advanced materials ”

» Concevoir des installations de référence pour la mesure de propriétés thermiques
de matériaux solides homogénes jusqu’ a 2000 °C et TBCs jusqu’ a 1500 °C

» Appliquer ces installations a la caractérisation du nickel, graphite, tungstene, YSZ ...

LNE  NPLHE PB i

National Physical Laboratory
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- Emissivité directionnelle spectrale jusqu’ a 1500 °C

Four a lampe

Corps noir de
référence

Impossible
dafficher

Corps noir a
23°C

Eprouvette

Spectromeétre
IRTF

B. Hay, J. Hameury, N. Fleurence, P. Lacipiere, M. Grelard, V. Scoarnec and G. Davée, “ New facilities for the measurements of high temperature thermophysical 7
properties at LNE ”, International journal of thermophysics, DOI 10.1007/s10765-013-1400-8 (2013)
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- Diffusivité thermique de matériaux homogeénes jusqu’ a 3000 °C

Four inductif
T ax = 3000 °C

Générateur HF

49

Laser @\ I
\ l"
S

-

/Ii
%

7
——

\

Four résistif
T,.. = 1400 °C

max

/

/

Suscepteur

LS

- Incertitude cible : 5 % (k=2)

B. Hay, J. Hameury, N. Fleurence, V. Scoarnec, G. Davée et P. Lacipiére, « Développement d'installations de référence pour la mesure des propriétés
thermophysiques a haute température », Congreés Francgais de Thermique SFT 2012, Bordeaux, France, 29 mai - 01 juin 2012
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= Validation des nouvelles installations metrologiques

» Mesures de diffusivité thermique jusqu’ a 2000 °C et d’ émissivité normale spectrale
jusqu’ a 1500 °C de deux matériaux solides homogénes

* Tungsténe 4N produit par Plansee
* Graphite isostatique grade R6650P5 de SGL Carbon group | . I . j. -

* Usinage de toutes les éprouvettes dans les mémes blocs de graphite et de tungsténe
2 Réduire la dispersion potentielle des résultats entre les partenaires due aux matériaux

» Comparaison des résultats de diffusivité thermique avec des mesures additionnelles
* Diffusivimetre de référence du LNE (de 23 °C a 1400 °C)
* Equipements commerciaux (Netzsch LFA 427 ) du NPL et de PTB
» Appareils congus par JRC-ITU : LAF [200 °C - 1300 °C] et CLASH [1300 °C - 3200 °C]

» Mesure du coefficient de dilatation thermique linéique jusqu’ a 2000 °C
* Dilatomeétre haute température a poussoir (Netzsch)

« Corrections sur |’ épaisseur des éprouvettes a haute température

A
%’ Journée thématique SFT « PTM Haute Température » Paris, 13 février 2014 B. Hay



Introduction — Besoins industriels — Moyens du LNE a Conclusion

= Validation des nouvelles installations = Diffusivité thermique

Diffusivité thermique (106 m2-s-1) Diffusivité thermique (106 m2-s-1)
Temp. (°C) LNE NPL  JRC-ITU  PTB (11 Temp. (°C) LNE NPL JRC-ITU PTB
23 70.07 70.73 / / 66.54 23 66.10 69.82 / 63.15
54.54 / / 54.84 34.02 35.04 / 33.34
250 250
54.64 / / 54.94 53.42 34.09 35.11 / 33.41
45.81 46.66 / 45.75 22.43 23.07 22.21 22.10
500 500
46.00 46.85 / 45.94 46.08 22.54 23.18 22.32 22.20
41.71 42.55 / 41.19 17.09 17.97 17.01 17.32
750 750
41.98 42.83 / 41.46 41.26 17.22 18.11 17.13 17.45
38.93 39.72 / 38.33 14.45 14.92 14.01 14.53
1000 1000
39.29 40.08 / 38.68 37.85 14.60 15.08 14.15 14.69
36.21 37.63 / 36.08 12.76 13.18 11.99 12.63
1250 1250
36.64 38.07 / 36.51 35.19 12.93 13.36 12.15 12.81
33.94 33.17 34.88 34.17 11.66 11.75 11.69 11.32
1500 1500
34.44 33.66 35.39 34.67 33.02 11.86 11.95 11.89 11.52
31.22 28.10 33.00 / 10.37 11.73 10.71 /
1750 1750
31.78 28.61 33.59 / 31.15 10.59 11.98 10.94 /
29.02 24.08 31.58 / 9.55 10.74 9.93 /
2000 2000
29.64 24.59 32.25 / 29.60 9.80 11.02 10.19 /

» Différences relatives entre les résultats des 4 laboratoires inférieures a 6 %
> Dans les incertitudes de mesure élargies (k=2) estimées par le LNE 2! jusqu’a 1500 °C

[1] Y.S. Touloukian, R.W. Powell, C.Y. Ho and M.C. Nicolaou, “Thermophysical properties of matter - Thermal diffusivity”, vol. 10, IFIIPLENUM, New York (1973)
[2] B. Hay, J-R. Filtz and J. Hameury, “Uncertainty of thermal diffusivity measurements by laser flash method”, Int. J. Thermophys, vol. 26, pp. 1883-1898 (2005)
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= Validation des nouvelles installations = Diffusivité thermique

70
r —<o— LNE - Four résistif
60 +
[ —e— LNE - Four inductif
—o— NPL
50 -
——PTB

—o— ITU - Four inductif

H
o
I

—a— |ITU - Chauffage par laser

Diffusivité thermique [10 ® m?s]
w
o

N
o
1

10 1

*

Graphite isostatique

0 I : : : : t : : : : t : : : : t : : : : t : : : :
0 500 1000 1500 2000 2500

Température [°C]

» Accord entre les résultats obtenus par le LNE avec différents systémes de chauffage

B. Hay , K. Anhalt, L. Chapman , K. Boboridis , J. Hameury, S. Krenek, L. Vlahovic, N. Fleurence and O. Benes, « Traceability improvement of high temperature
thermal property measurements of materials for new fission reactors », Accepté pour publication dans IEEE Transactions on Nuclear Science (2014)
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= Validation des nouvelles installations = Emissivité normale spectrale

0.95
2

0.9 - ® LNE
o
g ¢ PTB
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Graphite isostatique a 1250 °C
0.7 T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Longueur d'onde [nm]

» Cohérence des résultats obtenus par PTB et LNE a 1250 °C pour différentes longueurs
d’onde (1064 nm pour PTB, de 1500 nm a 3500 nm pour LNE)

A%
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= Conductivité thermique de films minces jusqu’ a 1000 °C
Caractéristiques de la méthode > Radiométrie photothermique modulée
- Film minces déposé sur un substrat connu - Détermination de I’ amplitude et du déphasage
- Excitation périodique et mesure de laréponse - ldentification de A par méthode inverse
thermique en face avant
A. Cappella, J.-L. Battaglia, V. Schick, A. Kusiak, A. Lamperti, C. Wiemer and B. Hay, « High temperature thermal conductivity of amorphous Al203 thin films
grown by low temperature ALD », Advanced Engineering Materials, vol. 15, n° 11, pages 1046-1050 (2013) 13
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= Conductivité thermique de films minces jusqu’ a 1000 °C

Conclusion —

» Application a la mesure de la conductivité thermique de films minces de GST225
(Germanium-Antimoine-Tellure) déposés amorphes sur un substrat silicium

- Epaisseur des films de GST : 100, 210, 420, 630 and 840 nm

*  Premiers résultats obtenus au LNE en fonction de la température

Ge,Sh,Te;

100 nm SiO,

2.0 ) :\ - :
\R‘F______yf / ///

1.0 +

Conductivité thermique [W/(m.K)]

—a— J.L. Battaglia et al.
(2010, MPTR)
0.5 : —&H. Lyeo et al. (2008,
5 TDTR)
- FCC =» HCP

Substrat
600 pym Si

0.0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
‘ Température [°C]
&u\
\ = , Journée thématique SFT « PTM Haute Température » Paris, 13 février 2014
sl
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= Conductivité thermique de matériaux moyennement conducteurs jusqu’a 800 °C
» Développement d’une plaque chaude gardée « haute température »
- A=¢-e/(2:A-AT)
*  PCG est une méthode tres fiable pour A << 1 (ISO 8302)
* Plage de température d’utilisation usuelle : de -20 °C a 80 °C

* Dispersion de 10 a 15 % lors de comparaisons réalisées a haute température

» Caracteéristiques métrologiques

Plaque froide

4 by ﬂ ;o
*  Température : 23 °C 4 800 °C R
S

*  Conductivité thermique : 0,023 5 W-m"-K! = Isolant
*  Nickel pur (A ~ 55 a 65 W-m'-K") e | 77 /Emousstte supérieure 77777555 Garde

. . ¢/2 —
* Dimensions : 318 x 318 x 32 mm === / Plague chaude

. . 5 | [ o~

* Epaisseur de I'éprouvette : 20 a 50 mm P S Zone de mesure
- Zone de mesure : 100 mm x 100 mm o | Uz mmomete ntetions 777/

Plaque froide
inférieure

* Planéité de la zone de mesure : £ 0,01 mm
- U(k=2)=%5%

J. Hameury, V. Scoarnec and B. Hay, « A new guarded hot plate for the thermal conductivity measurement of solid moderately conductive materials at high
temperatures », 19t European Conference on Thermophysical Properties (ECTP), Thessaloniki, Greece, 28 aolit - 1 septembre 2011

15
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= Conductivité thermique de matériaux moyennement conducteurs jusqu’a 800 °C

» Possibilité de mesurer le gradient de température
dans les éprouvettes

 Limitation des erreurs dues aux résistances thermiques
de contact

» Validation Métrologique

« Comparaison avec des mesures de A réalisées
sur du titane TAGV par méthode indirecte A =a-p-c,

12 gk BESENRREAEEECE
x ., | Titane TAGV {:5% T AT
£ T e
2 { e
o 10 a 9
=]
=)
£ o E
Q
£
2
= 8 { ¢ PCG (méthode directe)
§ m Méthode indirecte
S 7 i
c
o
(&)

6 T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Température [°C]

B. Hay, R. Zarr, C. Stacey, L. Lira-Cortes, U. Hammerschmidt, N. Sokolov, J. Zhang, J.-R. Filtz and N. Fleurence, « Analysis of thermal conductivity measurement 16
data from international comparison of national laboratories », International journal of thermophysics, vol. 34, pages 737-762 (2013)
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= Enthalpie de fusion et capacité thermique massique jusqu’a 1000 °C

» Caractérisation de matériaux de référence en enthalpie de fusion et en capacité
thermique massique

* Nécessité d’ étalonner les DSCs en température et en énergie fom
avec des matériaux de référence (ISO 11357-1 a 6) @
 Stocks existants incomplets et « non-constants » Four H H
* Pas de matériau de référence en AH; au-dela de 660 °C >{ i
o o o (] (] [ )
» Adaptation d’un calorimétre a flux (HT1000 Sétaram) . o
* Conception d’un systéme permettant I’étalonnage ° ;f_ E g_ f{ *
par substitution électrique (tracabilité au Sl) . § é é =1 |
- Utilisation du méme creuset en étalonnage et mesure o ; § § § .
= Conservation des conditions expérimentales o BlefeE o |,
* Incertitude cible < 0.5 % (k=2) o o/ 0 o o o

M

Bloc !

calorimetric Fluxmétre
« Calvet »

\J

™ m\
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= Enthalpie de fusion et capacité thermique massique jusqu’a 1000 °C

» Méthodologie : Etalonnage et mesure de AH; au cours d’ un méme essai

Fil d’ alimentation (0.4 mm)

Fil résistif (0.25 mm)

Fil de mesure (0.25 mm)

At 50

T | 4, = Sens, /L A, = Sens,
Ac(uV.s 0
-1 .
P Sens (uV.W=—) = Ae (uV.5) | ( Ap
o)
-50 .
| Vitesse de chauffe : 15mK.min™’
0~

1 3, 7100 m =631 mg
-100 - = ]

i N
-200 E =150 -T

] i 1

pV o] 1 Sens = Sens, + -1 (Sens, — Sens,)

1 -200+ 2 741
-400 -
-500 | 250 AH (J- 1y _ l. Af(,u V.S)

s g )= =
-600 1 m Sens (uV.W™)
-700 -300-
T T T T T T ! " " 1 ' N ' [} N ' " 1 ' " ' [} " " ' 1 ' " " ] ' " ' 1 " ' ' 1
58000 se000 57000 2726 228 230 232 234 238 238 240
Temps (s) Température (°C)
R. Razouk, B. Hay and M. Himbert, « A new in-situ electrical calibration system for high temperature Calvet calorimeters », Review of Scientific Instruments, 18
vol. 84, n° 094903 (2013)
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= Enthalpie de fusion et capacité thermique massique jusqu'a 1000 °C
» Enthalpie de fusion de I'étain (6N Billiton Arnhem - 631 mg)

60.7 r
NIST PTB LGC LNE ® 606 4

(SRM2220) | (ZRM31403) | (LGC 2609) | (6N Billiton) S cos %'—GC
AH,(J-g") | 60.22+0.19 | 60.24+0.16 | 60.54%0.09 | 60.22+0.22 § 60.4
S 603+

U (k=2) 0.32 % 0.27 % 0.15 % 0.36 % 2 602 NIST PTB  JLNE

£ 6014
MSD = 0.07 % (5 mesures) “ 600 -
50.9 £
» Enthalpie de fusion de I'indium (5N Goodfellow - 521 mg)
28.9 T
NIST PTB LGC LNE @ 288

(SRM2232) | (ZRM31402) | (LGC 2601) (5N) S erl %LGC

AH,(J-g") | 2851019 | 28.64+0.11 | 28.71+0.08 | 28.64:+0.11 § 266 | PTB LNE
U (k=2) 0.67 % 0.38 % 0.28 % 0.38% E 285 1 NIST
2 2844
@ SD = 0.07 % (7 mesures) W 283 '
282+
Paris, 13 février 2014 B. Hay 19
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= Enthalpie de fusion et capacité thermique massique jusqu’a 1000 °C
» Caractérisation d’un alliage eutectique 71.9 % Ag et 28.1 % Cu = 779.1 °C

SD =0.36 % (7 mesures - masse = 184 mg) Température(°C)

* AH, =128.74 = 1.3 J.g"" (k=2) 1200 |
L (liquide) |
Données de la littérature assez différentes 1000} |
» AH; =166 J.g" = 8% [Cagran - 2006] :
800t 7791 °C ' B
» AH; =137.9 J.g" [Landolt - 2007] 8.0 719 o1
|
» Enthalpie de fusion de I'argent (5N) s00f; - i
* SD=0.34 % (7 mesures - masse = 482 mg) 400 i
AH; =104.54 + 0.87 J.g" (k=2) 200 ! ! L
0 20 40 60 C. 80 100
Trés bon accord avec les résultats d’autres travaux Composition massique (% Ag)

» AH; =104.7 J.g" [Dinsdale - 1991]
» AH; =104.61 = 2.09 J.g' [Stalen - 1999]

Cette méthodologie devrait pouvoir étre adaptée aux mesures d’ enthalpie de fusion
et de capacité thermique massique par calorimétrie a chute au dela de 1000 °C

R. Razouk, B. Hay and M. Himbert, « Toward New High Temperature Reference Materials for Calorimetry and Thermal Analysis », Accepté pour publication dans 20
EPJ Web of conferences (2014)




Introduction —— Besoins industriels — Moyens du LNE N Conclusion

= Propriétés thermiques : Capacités de mesure du LNE

" CONDUCTIVITE THERMIQUE ———— Films minces

o

m

o CONDUCTIVITE THERMIQUE

(V]

2 CAPACITE THERMIQUE MASSIQUE

»

é { DIFFUSIVITE THERMIQUE

; COEFFICIENT DE DILATATION

©

~§ L PROPRIETES RADIATIVES

=

PCS
Légende : Capacités de mesure actuelles Développements en cours T ec)
! 1 1 1 1 ! 1 1 1 L : 1 1 1 L } 1 1 1 1 ! 1 1 L 1 ! L 1 1 1 ! 1 1 1 1 ! 1 1 1 1 1 1 1 // 1 1l

-250 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 3000

B. Hay, J. Hameury, J.-R. Filtz, F. Haloua and R. Morice, « The metrological platform of LNE for measuring thermophysical properties of materials », 21

High Temperatures-High Pressures, vol. 39, n° 3, pages 181-208 (2010)
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