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Résumé : 

Le développement de nouveaux matériaux pour les absorbeurs sélectifs pour le solaire thermique 

à concentration est une étape importante dans le déploiement des énergies renouvelables. La température 

actuelle de fonctionnement de ces absorbeurs (autour de 450°C) doit être augmentée jusqu’à 650°C ou 

plus, pour rendre cette technologie rentable. Dans ce but, de nouveaux matériaux pour les absorbeurs 

solaires doivent être développés, pour résister à ces températures sur le long terme, sans dégradation de 

leurs propriétés d’absorption. Les matériaux composites en couches minces sont des alternatives 

prometteuses aux matériaux existants, particulièrement les multicouches platine-alumine qui présentent 

une grande résistance en température et à l’oxydation. 

Le sujet de cette thèse a pour but de développer un matériau présentant  une bonne absorption de 

l’énergie solaire et d’étudier les mécanismes de vieillissement qui interviennent dans ce matériau à haute 

température (650°C) sous air. Pour cela, nous nous sommes donc intéressés aux composites de platine et 

d’alumine. L’utilisation de simulations numériques a permis de développer une structure dont les 

propriétés optiques ont été optimisées. Ces structures ont ensuite été réalisées par pulvérisation 

cathodique magnétron et leurs propriétés optiques mesurées pour vérifier la sélectivité des absorbeurs 

obtenus. Des valeurs d’absorption de α=0.95 et d’émissivité de ε=0.18 ont été obtenues. Par la suite, notre 

étude a porté sur les différents mécanismes qui interviennent lors du vieillissement, notamment l’impact 

du substrat, et les parades pouvant être mises en place pour ralentir ce vieillissement. 

Abstract: 

Developing new absorber material for solar thermal power is a key step in the enhancement of 

renewable energies. The current working temperature of the absorber in power plant is too low (450°C) 

and must be raised to at least 650°C to enhance the yield of the plant. New absorber materials must be 

developed, to resist such high temperatures for many years, without losing their optical selectivity. 

Multilayer composite materials show promising results, especially platinum-alumina multilayer because 

of their good thermal stability. 

The aim of this PhD was to develop an absorber presenting a good solar absorption and to study 

the degradation mechanisms taking place during the aging at 650°C in air. Therefore, we studied the 

platinum-alumina multilayer. We used optical simulation to optimize the structure of our absorber. Then 

we realized these structures by magnetron sputtering and we performed optical characterizations to 

verify the optical selectivity. Values of absorption and emissivity of α=0.95 and ε=0.18 were obtained. At 

that point, we performed aging tests on our absorbers to study the degradation mechanisms taking place 

during aging at 650°C and to find ways to avoid those degradations in future applications. 
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Introduction 

 

Le soleil fascine les hommes depuis toujours. Des écrits et représentations en attestent 

dès l’Antiquité. Malgré leur compréhension rudimentaire, ils ont toujours été conscients de sa 

puissance, comme en témoigne la légende des puissants miroirs d’Archimède mettant le feu aux 

bateaux romains attaquant Syracuse. Des expérimentations pour capter et utiliser cette 

puissance ont été menées, des simples cadrans solaires aux fours solaires [1]. La raréfaction des 

énergies fossiles a amené les hommes, dès les années 1970, à concevoir des techniques de plus 

en plus efficaces pour capter cette énergie inépuisable. 

Parmi ces techniques, le solaire thermique à concentration (CSP pour concentrated solar 

power) est une alternative complémentaire à l’énergie photovoltaïque. Les avantages et les 

inconvénients du CSP et du photovoltaïque sont différents, et leur champs d’application sont 

complémentaires. Le CSP utilise l’absorption de l’énergie solaire par un matériau spécialement 

conçu, qui transmet cette énergie à un fluide caloporteur sous forme de chaleur. Cette chaleur 

peut ensuite être utilisée pour chauffer des bâtiments, pour des procédés industriels à hautes 

températures ou convertie en électricité. Réellement développé dans les années 1970, à la suite 

du choc pétrolier, le CSP a surtout émergé aux États-Unis et en Espagne, avant d’être 

progressivement délaissé avec la diminution du prix du baril de pétrole. Depuis les années 2000 

et la prise de conscience écologique, le CSP connait un regain d’intérêt de la part des laboratoires 

et des entreprises de l’énergie. Même si quelques centrales fonctionnant sur ce principe existent, 

il reste assez peu développé. Il présente pourtant de nombreux avantages, comme la possibilité 

de stocker l’énergie obtenue sous forme de chaleur. Cela permet de continuer la production 

d’énergie en dehors des périodes d’ensoleillement. 

Mais le CSP a aussi des défauts, qui doivent être surmontés pour permettre le 

développement de cette source d’énergie renouvelable. En 2015, les matériaux utilisés dans la 

majorité des centrales en fonctionnement ne permettent pas de travailler à des températures 

supérieures à 400 ou 500 °C [2–5]. Or, la production d’électricité à partir de cette technique se 

fait via une machine thermique fonctionnant selon un cycle de Carnot dégradé, ce qui nécessite 

une grande différence de température entre la source froide (l’air ambiant) et la source chaude 

(le fluide caloporteur qui circule dans la centrale). Il faut donc maximiser la température de 

fonctionnement de la centrale, en développant des matériaux capables de résister dans ces 

conditions sur le long terme, idéalement entre 20 et 30 ans. Pour augmenter le rendement des 

centrales, les matériaux absorbants utilisés, aussi appelés absorbeurs, doivent supporter des 
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températures supérieures à 650°C [6]. Pour permettre une large utilisation du CSP, il faut aussi 

s’affranchir du conditionnement sous vide des matériaux absorbants actuellement utilisé, qui 

complique le procédé de fabrication et la maintenance des centrales et augmente les coûts de 

production. Pour cela, il faut développer des matériaux qui résistent à la corrosion et à 

l’oxydation aux températures visées (650°C) et sur le très long terme (plus de 20 ans). Ces 

matériaux doivent aussi répondre à des spécificités optiques, pour absorber efficacement 

l’énergie solaire et engendrer le moins de perte possible.  

Cette thèse a pour but de développer un absorbeur présentant les propriétés optiques 

nécessaires à l’absorption de l’énergie solaire. Cet absorbeur doit aussi posséder une bonne 

résistance à l‘oxydation à des températures de plus de 650°C et sur des durées supérieures à 20 

ans. L’étude porte sur les composites platine-alumine, en raison des bonnes propriétés de 

sélectivité optique de ces matériaux et de leur résistance à haute température. La première 

étape a été la mise au point d’un procédé de dépôt pour la réalisation de ces composites et la 

caractérisation des dépôts réalisés. La structure de l’absorbeur a ensuite été optimisée grâce à 

des simulations numériques. Cette optimisation a permis de maximiser l’absorption et de 

minimiser l’émissivité de l’absorbeur. La dernière partie concerne l’évolution de l’absorbeur lors 

de vieillissements à 650°C. Un intérêt particulier a été accordé à l’impact de la couche de 

réflecteur infrarouge et du substrat sur ce vieillissement. 

Le présent manuscrit de thèse se découpe en quatre chapitres. 

Le premier chapitre présentera le fonctionnement général d’une centrale CSP ainsi que 

les principaux types de centrales existants. Une autre partie détaillera les différents types 

d’absorbeurs sélectifs existants et les avantages et les faiblesses de chacun d’entre eux.  

Un deuxième chapitre s’attachera à décrire les méthodes employées durant ce travail de 

thèse, que ce soient les méthodes de simulations, les techniques de dépôt ou les outils d’analyses 

et de caractérisations. 

Le troisième chapitre traitera du développement des procédés de dépôt et de l’étude des 

propriétés optiques et microstructurales des couches unitaires. Une étude du vieillissement à 

650°C de ces couches sera réalisée pour vérifier leur stabilité en température. 

Le quatrième chapitre sera dédié à l’étude des absorbeurs. Une première partie traitera 

de l’apport de la simulation pour la conception des structures multicouches et l’optimisation de 

leurs propriétés optiques. L’élaboration des absorbeurs multicouches sera ensuite décrite. Enfin, 

la dernière partie s‘intéressera à l’étude de la sélectivité et de la stabilité en température des 

absorbeurs développés. L’impact du réflecteur infrarouge sur la stabilité des absorbeurs sera 
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abordé. Les conséquences du choix du substrat, essentielles pour l’industrialisation éventuelle 

d’une telle solution, seront aussi étudiées et des solutions pour améliorer la stabilité des 

absorbeurs seront proposées. 
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1. Chapitre 1 : Solaire thermique à concentration 

 

Depuis longtemps, l’homme utilise l’énergie solaire comme source de chaleur. Une des 

premières expériences documentées dans ce domaine a été réalisée à la fin du XVIIIème siècle par 

Antoine de Lavoisier, qui a construit, à l’aide d’une lentille, un four solaire permettant 

d’atteindre une température de 1800°C [7]. Le premier dispositif connu, produisant du travail 

mécanique à partir de vapeur produite par énergie solaire, fut inventé par Augustin Mouchot, en 

1866 [8]. Le premier brevet pour un concentrateur solaire a été déposé par Alessandro Battaglia, 

en 1886. Par la suite, le solaire thermique a été employé pour de nombreuses applications, 

comme l’irrigation ou la réfrigération, jusqu’à la construction de la première centrale moderne, 

par l’italien Giovanni Francia, en 1968 [9]. Depuis, les centrales sont devenues de plus en plus 

performantes et les technologies utilisées se sont diversifiées [10]. 

Ce chapitre présentera d’abord le principe de fonctionnement du solaire thermique à 

concentration (CSP pour concentrated solar power), avec les principaux paramètres qui entrent 

en jeu et leur importance relative. Les différents types de centrales exploitant ce principe seront 

ensuite décrits. Dans un second temps, les différentes approches existantes pour réaliser la 

fonction d’absorption sélective nécessaire au fonctionnement des centrales CSP seront 

détaillées. Les avantages et les points faibles de chaque type de revêtement absorbeur seront 

abordés, pour en venir à ce qui doit être amélioré pour une exploitation efficace du solaire 

thermique et enfin à ce que peut apporter cette étude. 

1.1 Généralités sur le solaire thermique à concentration 

1.1.1 Principe de fonctionnement 

Le principe du solaire thermique à concentration repose sur la conversion de l’énergie 

solaire en chaleur, puis de cette chaleur en électricité. Pour cela, il est nécessaire d’avoir une 

surface qui absorbe l’énergie solaire en contact avec un fluide caloporteur, qui collecte et 

transporte l’énergie absorbée sous forme de chaleur. La chaleur du fluide peut ensuite être 

utilisée pour chauffer des bâtiments, apporter de l’énergie calorifique à des procédés industriels, 

produire de l’électricité ou être stockée en vue d’une utilisation ultérieure, par exemple quand 

l’énergie solaire absorbée ne sera plus suffisante. Cette étude portera plus particulièrement sur 

l’application de cette technologie pour la production d’électricité. 
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Les différents types de centrales solaires thermiques fonctionnent tous selon un même 

principe de base. Un schéma expliquant le fonctionnement d’une centrale à miroirs cylindro-

paraboliques est présenté sur la Figure 1.1, mais le principe reste le même, à quelques détails 

près, pour tous les types de centrales. Tout d’abord, des miroirs sont utilisés pour concentrer 

l’énergie solaire sur la surface absorbante. Le ratio entre l’énergie concentrée par le miroir et 

l’énergie solaire incidente est appelé facteur de concentration. Ici, les miroirs ont une forme 

cylindro-parabolique et l’énergie est concentrée sur des tubes dont la surface est recouverte 

d’un revêtement absorbant, mais il existe d’autres formes de miroirs et de surfaces absorbantes, 

qui seront décrites plus loin avec les différents types de centrales.  

Le fluide caloporteur circule dans les tubes pour collecter l’énergie absorbée. Ce fluide 

peut ensuite être dirigé vers deux modules différents : un module de stockage isotherme ou un 

module qui fera la conversion de l’énergie thermique en électricité. Dans l’exemple de la Figure 

1.1, le fluide caloporteur n’est pas directement utilisé pour actionner la turbine et le générateur. 

Sa chaleur est transmise à un autre fluide, probablement un sel fondu, qui sert d’intermédiaire. 

Cette séparation permet une plus grande flexibilité, en ayant un fluide optimisé pour la collecte 

de la chaleur et un autre permettant un meilleur rendement de conversion de la chaleur en 

électricité. Une fois refroidi après extraction de la chaleur, le fluide caloporteur est réinjecté 

dans le circuit du collecteur d’énergie solaire et commence un nouveau cycle. La température de 

fonctionnement est définie comme la température du fluide caloporteur à la sortie du champ de 

miroirs. 

 

Figure 1.1 Schéma général du fonctionnement d'une centrale CSP. Source : DLR (Deutsches Zentrum für Luft- 
und Raumfahrt). 
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La Figure 1.2 présente le schéma en coupe d’un tube utilisé par exemple dans les 

centrales à miroirs cylindro-paraboliques. Le système se compose d’un tube métallique, le plus 

souvent en acier, recouvert d’un revêtement absorbant, aussi appelé absorbeur sélectif. Ce tube 

métallique est entouré d’un tube en verre, qui permet de maintenir le revêtement absorbant 

sous vide ou sous atmosphère contrôlée pour éviter une dégradation du revêtement au contact 

de l’air. Ce tube a aussi pour but de limiter les pertes de chaleur par convection. 

Ce schéma présente aussi les flux d’énergie absorbés et perdus par le système. À gauche, 

le faisceau incident représente l’énergie solaire concentrée par les miroirs qui arrive sur le tube. 

À ce stade, des pertes sont induites par la réflexion de la lumière sur le tube protecteur et sur la 

surface absorbante, bien que des revêtements antireflets soient utilisés pour réduire ces pertes. 

L’énergie solaire restante est alors absorbée et transmise au fluide caloporteur par conduction. 

Une partie de cette énergie est réémise sous forme de rayonnement infrarouge. Du fait de la 

présence du tube protecteur, les pertes par convection sont limitées.  

Le revêtement absorbant joue un rôle clé dans l’augmentation du rendement du système 

CSP. L’absorbeur sélectif doit être conçu de façon à maximiser l’absorption de l’énergie incidente 

et minimiser les pertes radiatives dans l’infrarouge. 

 

Figure 1.2 Schéma du principe de fonctionnement d'un absorbeur tubulaire. 

Pour cela, un absorbeur doit avoir une absorption, notée α, maximum sur le spectre 

solaire et une émissivité, notée ε, la plus proche de 0 dans l’infrarouge, comme schématisé sur la 
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Figure 1.3, qui représente les performances spectrales d’un absorbeur idéal (courbe bleue). La 

longueur d’onde à laquelle se fait la transition doit être déterminée en fonction de la 

température de fonctionnement du système, qui a une influence sur la position en longueur 

d’onde du spectre d’émission du corps noir. La position de la longueur d’onde de coupure doit 

donc être optimisée pour obtenir à une température donnée une forte absorption dans le visible 

et une faible émissivité dans l’infrarouge. 

 

Figure 1.3 Performances spectrales d'un absorbeur idéal pour une température de 650°C. 

La performance d’un système CSP est conditionnée par l’absorption et l’émissivité de 

l’absorbeur, mais aussi par d’autres paramètres, notamment liés à l’efficacité de conversion de 

l’énergie solaire en énergie thermique, puis de l’énergie thermique en électricité. En prenant en 

compte tous ces facteurs, l'efficacité d'un système CSP peut se calculer comme suit [11] : 

 𝜂𝑠𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑒 =  𝜂𝑜𝑝𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒  ∗  𝜂𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 (1-1) 

 

Détaillons d'abord le calcul de ηoptique : 

 𝜂𝑜𝑝𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 =   
𝑄𝑎𝑏𝑠 − 𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒

𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡
 (1-2) 

 

où Qincident est le flux solaire incident, Qabs et Qperte sont respectivement les flux absorbé et 

réémis radiativement par l'absorbeur et sont définis par les équations suivantes. 
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 𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 =   𝐼 ∗ 𝐶 ∗ 𝐴 (1-3) 

 𝑄𝑎𝑏𝑠 =   𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 ∗  𝛼 (1-4) 

 𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒 =   𝐴 ∗  𝜀 ∗  𝜎 ∗  𝑇𝑐
4 (1-5) 

où I est l'intégrale de l'énergie solaire ayant traversé une fois et demie l'atmosphère 

terrestre donnée en Watt par mètre carré, C est le facteur de concentration de l'énergie solaire, A 

est la surface de collecte de l'absorbeur en mètre carré, α est l'absorption, ε est l'émissivité, σ est 

la constante de Stefan-Boltzmann (5.67.10-8 W.m-2.K-4) et Tc la température de fonctionnement 

en Kelvin. Le calcul de Qperte est réalisé en faisant l’hypothèse que toutes les pertes sont de nature 

radiative. 

Le calcul de l’absorption et de l’émissivité se fait via les équations ci-dessous en 

supposant que la transmission est nulle [12] :  

 𝛼 =  
∫ (1 − 𝑅) ∗  𝐼𝑠𝑜𝑙 ∗ 𝑑𝜆

+∞

0

∫  𝐼𝑠𝑜𝑙 ∗ 𝑑𝜆
+∞

0

 (1-6) 

 𝜀 =  
∫ (1 − 𝑅) ∗ 𝐼𝜆 ∗ 𝑑𝜆

+∞

0

∫  𝐼𝜆 ∗ 𝑑𝜆
+∞

0

 (1-7) 

où R est la réflectivité, λ la longueur d’onde en mètre, Isol l’énergie solaire en fonction de 

la longueur d’onde en Watt par mètre carré par nanomètre et Iλ l’énergie émise par le corps noir 

en fonction de la longueur d’onde pour une température donnée en Watt par mètre carré par 

micromètre, comme présenté sur la Figure 1.3. 

Donc, en remplaçant Qincident, Qabs et Qperte par leur valeur dans l'équation (1-2), on obtient 

l'équation suivante : 

 𝜂𝑜𝑝𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 =   
𝐼𝐶𝛼 − 𝜀 𝜎 𝑇𝑐

4

𝐼𝐶
 (1-8) 

L’équation (1-8) montre que le rendement optique augmente quand l’absorption et le 

facteur de concentration augmentent. Plus la température sera élevée et plus l’émissivité aura 

un impact sur le rendement optique. L’importance de l’émissivité augmente donc avec la 

température. 

Développons maintenant le calcul de l'efficacité thermique [13]. Pour cela, considérons 

que la conversion de la chaleur en travail se fait via un cycle de Carnot dégradé. En effet, le cycle 

de Carnot étant un cycle réversible, sans phénomènes dissipatifs, les cycles réels ont forcément 

une efficacité plus faible que celle du cycle théorique. Pour simplifier le calcul, il peut être admis 

que l'efficacité réelle est égale à l'efficacité du cycle de Carnot, multipliée par un coefficient k 
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dont la valeur est comprise entre 0 et 1. Dans le cas des applications CSP, ce facteur peut être 

considéré égal à 0.75 [14]. L’efficacité thermique dépend beaucoup du type de cycle 

thermodynamique utilisé pour la conversion de la chaleur en électricité [6]. 

L'efficacité thermique se calcule donc comme suit : 

 𝜂𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 =   𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 ∗  𝑘 (1-9) 

Avec le rendement de Carnot définit comme : 

 𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 =   
𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑒

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑓𝑜𝑢𝑟𝑛𝑖𝑒
 (1-10) 

Ce qui donne, traduit en équation : 

 𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 =   
−𝑊

𝑄𝑐
 (1-11) 

avec W le travail produit et Qc le transfert thermique vers la source chaude en Joules.  

Le premier principe de la thermodynamique permet d’établir que : 

 −𝑊 =   𝑄𝑐 + 𝑄𝑓 (1-12) 

avec Qf le transfert thermique vers la source froide, ce qui donne, en remplaçant W dans 

l’équation (1-11) : 

 𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 =   
𝑄𝑐 + 𝑄𝑓

𝑄𝑐
 (1-13) 

Or, d’après le second principe de la thermodynamique, il est possible d’écrire : 

 
𝑄𝑓

𝑄𝑐
=  − 

 𝑇𝑓

𝑇𝑐
 (1-14) 

où Tf est la température de la source froide et Tc celle de la source chaude, ce qui donne 

pour le rendement de Carnot : 

 𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 =   1 −
 𝑇𝑓

𝑇𝑐
 (1-15) 

Le rendement thermique peut donc s’exprimer comme suit : 

 𝜂𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 =   (1 −
 𝑇𝑓

𝑇𝑐
) ∗ 𝑘 (1-16) 

Le rendement global du système s’écrit alors : 

 𝜂𝑆𝑦𝑠𝑡è𝑚𝑒 = ( 𝛼 −
ε σ 𝑇𝑐

4

𝐼𝐶
) ∗ (1 −

 𝑇𝑓

𝑇𝑐
) ∗ 𝑘 (1-17) 
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La température optimale de fonctionnement s'obtient en traçant l'évolution du 

rendement en fonction de la température et en cherchant la température qui correspond au 

maximum de la courbe. Cette température optimale dépend aussi du facteur de concentration, 

ainsi que de l’absorption et de l’émissivité de l’absorbeur. 

La Figure 1.4-a montre un exemple de calcul du rendement en fonction de la température 

pour différents facteurs de concentration. Pour ce calcul, la température froide est de 323 K 

(50°C), l’énergie solaire incidente est de 1000 W/m² et la constante de Stefan-Boltzmann est de  

5.67.10-8 W.m-2.K-4. L’absorption a été fixée à 0.95 et l’émissivité a été calculée à partir d’un 

spectre de réflectivité et varie en fonction de la température (cf Figure 1.4-b). Cette figure 

montre qu’augmenter le facteur de concentration permet d’augmenter le rendement, à condition 

d’augmenter aussi la température de fonctionnement. 

 

Figure 1.4 Évolution du rendement en fonction de la température pour différents facteurs de concentration 
(a) et évolution de l’émissivité en fonction de la température (b). 

Les courbes de la Figure 1.5 montrent l’évolution de la température optimale et du 

rendement maximum en fonction du facteur de concentration. La Figure 1.5-a montre que la 

température optimale de fonctionnement augmente rapidement avec le facteur de concentration 

pour les valeurs de facteur de concentration inférieures à 500, puis la température optimale 

évolue plus lentement pour les valeurs de facteurs de concentration supérieures. La Figure 1.5-b 

présente l’évolution du rendement maximum en fonction du facteur de concentration. Cette 

figure montre que le rendement tend à se stabiliser pour les grands facteurs de concentration, 

vers une valeur de 45 %. Les résultats présentés sur ces deux figures montrent qu’il n’est pas 

nécessaire d’augmenter à l’infini le facteur de concentration, puisque le rendement maximum 
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n’augmente presque plus au-delà d’un facteur de concentration de 500. Pour ce facteur de 

concentration, la température de fonctionnement optimale est de 800°C. 

 

Figure 1.5 Évolution de la température optimale (a) et du rendement maximum (b) en fonction du facteur de 
concentration. 

Pour les systèmes à miroirs cylindro-paraboliques, qui sont les plus utilisés pour les 

centrales actuellement, les facteurs de concentration varient entre 70 et 80 [15]. Par exemple, 

pour un absorbeur avec une absorption de α=0.95, une émissivité à 100°C de ε100=0.20 et un 

facteur de concentration de C=80, la température optimale est de Topt=537°C, pour un 

rendement de 38 %, alors que la température de fonctionnement réelle est généralement de 

l’ordre de 400 à 500°C [2,4,5,15]. En augmentant le facteur de concentration, ne serait-ce que 

jusqu’à 200, le rendement passerait à 42 %, pour une température optimale de 650°C. C’est cet 

ordre de grandeur de température qui est actuellement visé par les industriels du secteur [16]. 

Un autre défi du CSP est, à terme, de se passer du conditionnement sous vide ou sous 

atmosphère contrôlée des tubes. En effet, ce conditionnement augmente la complexité du 

système et donc les coûts de fabrication et d’entretien des tubes. Un système de pompage doit 

être mis en place pour assurer le maintien du vide protecteur. Tous ces facteurs réduisent la 

rentabilité des centrales. Il est donc important de développer des matériaux pouvant supporter 

le contact de l’air aux hautes températures nécessaires au fonctionnement optimal des centrales. 

Le but de cette étude sera justement de développer des matériaux qui résistent à des 

températures de 650°C sans nécessiter un conditionnement sous vide. 

1.1.2 Les différents types de centrales CSP 

Si le principe du CSP, produire de la chaleur via la collecte d’énergie solaire, reste le 

même, différents modèles de centrales existent. Ils peuvent être regroupés en quatre types : 



Chapitre 1 : Solaire thermique à concentration 

 

13 

centrales à miroirs cylindro-paraboliques, tours solaires, Stirling Dish et centrales à miroirs de 

Fresnel. Cette sous-partie présentera les principales caractéristiques de chaque type de 

centrales. 

1.1.2.1 Centrales à miroirs cylindro-paraboliques 

Ce type de centrales est constitué de rangées de miroirs paraboliques, qui concentrent la 

lumière sur un tube où circule un fluide caloporteur. Ce tube métallique est recouvert d’un 

revêtement absorbant qui est protégé par un tube en verre. L’espace entre le tube en verre et le 

tube métallique est maintenu sous vide pour éviter la dégradation de l’absorbeur en présence 

notamment d’oxygène et pour limiter les pertes thermiques par convection. Les fluides 

caloporteurs utilisés peuvent être de l’eau pour les basses températures, des huiles synthétiques 

ou des sels fondus pour les applications à hautes températures. Les sels fondus sont intéressants 

car ils possèdent une bonne inertie thermique qui permet de stocker la chaleur. Ils permettent 

aussi un fonctionnement des centrales entre 550 et 650°C, contre maximum 400°C pour les 

huiles synthétiques. Un exemple de ce type de centrales est présenté sur la Figure 1.6. Les 

miroirs sont souvent orientés selon un axe nord-sud et suivent le déplacement du soleil au cours 

de la journée.  

 

Figure 1.6 Photographie de collecteurs à miroirs cylindro-paraboliques. Source : Schott. 

Ce type de centrales est le plus répandu à l’heure actuelle, particulièrement en Espagne 

et aux États Unis. Les températures de fonctionnement de ce genre de centrales varient entre 

350 et 550°C, avec des facteurs de concentration allant jusqu’à 80 [15]. 

1.1.2.2 Centrales à réflecteurs de Fresnel linéaires 

Le principe d’un réflecteur de Fresnel linéaire est semblable à celui des miroirs cylindro-

paraboliques, dans le sens où des miroirs sont utilisés pour concentrer la lumière sur un tube 

contenant un fluide caloporteur. Mais dans le cas du réflecteur de Fresnel linéaire, le tube est 
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fixe et les miroirs sont en forme de lamelles orientables pour suivre le déplacement du soleil, 

comme illustré par la Figure 1.7. 

 

Figure 1.7 Photographie d’un réflecteur de Fresnel linéaire. Crédit : DLR (Deutsches Zentrum für Luft- und 
Raumfahrt). 

Les facteurs de concentration pour ce type de systèmes atteignent des valeurs de 60, 

pour des températures de fonctionnement autour de 390°C, ce qui est assez proche des 

performances des miroirs cylindro-paraboliques [15]. 

1.1.2.3 Tours solaires 

Ce type de centrales est constitué d’une tour, au sommet de laquelle se trouve un 

collecteur, entourée de miroirs mobiles, appelés héliostats, qui concentrent la lumière sur le 

collecteur. Les miroirs mobiles sont montés sur des traqueurs, qui permettent de suivre le 

déplacement du soleil dans la journée, pour garder la lumière focalisée au sommet de la tour. Le 

fluide caloporteur employé peut être de l’eau, de l’air ou des sels fondus si un stockage de 

chaleur est prévu pour alimenter la centrale en dehors des heures d’ensoleillement. Selon le 

fluide caloporteur utilisé, la structure du collecteur peut être différente. Il peut s’agir de tubes 

comme dans les centrales à miroirs cylindro-paraboliques ou d’un échangeur poreux en 

matériau absorbant, dans lequel circule de l’air. Un exemple de ce type de centrales est présenté 

sur la Figure 1.8. 

La température de travail dans les centrales à tour solaire peut monter jusqu’à 1100°C et 

les facteurs de concentration peuvent être supérieurs à 1000 soleils. 
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Figure 1.8 Photographie d'une centrale à tour. Source : Abengoa. 

L’un des avantages de ce type de centrales est la taille réduite du collecteur, qui fait 

quelques mètres carrés, comparé aux kilomètres de tubes utilisés dans les centrales à miroirs 

cylindro-paraboliques. Cette surface réduite permet d’utiliser des matériaux absorbants plus 

onéreux ou des procédés de fabrication plus complexes mais qui permettent de résister à des 

températures plus élevées. 

1.1.2.4 Stirling dish 

Les Stirling dish se présentent sous la forme d’un miroir parabolique, qui concentre les 

rayons solaires en un point, où est placé un collecteur. Ce collecteur est généralement couplé à 

un moteur de Stirling, qui permet de produire du travail grâce à la dilatation d’un gaz chaud et sa 

compression lors de son refroidissement. Chaque parabole est montée sur un traqueur qui 

permet de l’orienter pour suivre la course du soleil au cours de la journée, comme le montre la 

Figure 1.9. 
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Figure 1.9 Photographie de six Stirling dish. Crédit : Wolfgang Reinalter. 

Les Stirling dish présentent un facteur de concentration supérieur à 1300 soleils et 

permettent de monter à des températures de l’ordre de 700°C [15]. Ce sont les systèmes qui 

permettent d’obtenir le meilleur rendement de conversion de l’énergie solaire en travail, mais la 

puissance fournie par chaque parabole reste assez faible, comparée aux tours solaires ou aux 

miroirs cylindro-paraboliques. Ce type de système serait plus adapté pour des petites 

productions d’énergie locales que pour la construction de centrales. 

 

Toutes ces centrales fonctionnent selon un principe commun, qui nécessite un 

revêtement absorbant, qui sera appellé par la suite absorbeur sélectif. Cet absorbeur sélectif doit 

présenter des propriétés optiques permettant une forte absorption de l’énergie solaire dans le 

visible et une faible émissivité dans l’infrarouge pour réduire les pertes radiatives. Il doit 

pouvoir supporter des températures élevées, supérieures à 650°C, sans s’oxyder ni se détériorer 

à l’air ambiant pour des durées supérieures à 20 ans [3], pour pouvoir maximiser les 

rendements des centrales CSP. 

Dans le paragraphe suivant, les principaux types d’absorbeurs existant seront présentés, 

ainsi que les avantages et les limites de chacune de ces approches. Cette étude permettra de 

mettre en évidence les différentes voies d’amélioration possibles pour les futurs absorbeurs. 

1.2 Différents types d’absorbeurs sélectifs 

Il existe différents types d’absorbeurs sélectifs, dont le fonctionnement est basé sur 

différents principes physiques. La Figure 1.10 résume les principaux types d’absorbeurs, qui 

vont être détaillés par la suite. 
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Figure 1.10 Schéma récapitulatif des principaux types d'absorbeurs sélectifs [17]. 

1.2.1 Les absorbeurs intrinsèques 

Un absorbeur intrinsèque est composé d’un matériau qui possède intrinsèquement des 

propriétés de sélectivité optique, déposé sur un substrat (Figure 1.10-a). Ce type d’absorbeurs 

est simple et stable, mais sa sélectivité optique est assez réduite. Ce type de propriétés se 

retrouve principalement chez les métaux de transition et les semi-conducteurs dopés 

spécifiquement pour améliorer leurs propriétés optiques. Des exemples de matériaux 

intrinsèquement sélectifs sont : le tungstène (W), le carbure d’hafnium (HfC) ou encore, le 

silicium dopé au bore [17]. Le plus souvent, ces matériaux ne sont pas utilisés directement en 

tant qu’absorbeurs, mais sont utilisés comme composants dans les autres types d’absorbeurs au 

vu de leur bonne sélectivité. Certains, comme le carbure de zirconium (ZrC) sont employés 

directement comme absorbeur du fait de leur stabilité en température. 

1.2.2 Les absorbeurs tandem métal – semi-conducteur 

Dans les absorbeurs tandem métal – semi-conducteur (Figure 1.10-b), l’absorption se fait 

dans la couche de semi-conducteur, du fait du gap du matériau, et le métal sert de réflecteur 

infrarouge. Une couche antireflet est nécessaire, car les semi-conducteurs utilisés pour ces 

applications ont un indice optique élevé qui va entrainer des pertes optiques par réflexion à la 

surface du semi-conducteur. Pour cette application, les semi-conducteurs utilisés doivent avoir 

un gap de l’ordre de 0,5 à 1,26 eV. Peuvent être employés par exemple le silicium (Si), le 

germanium (Ge) ou le sulfure de plomb (PbS), dont les gaps sont respectivement 1,1 eV, 0,7 eV et 

0,4 eV [17]. Le développement de ces absorbeurs nécessite l’amélioration des procédés pour le 

dépôt ou la croissance de couches semi-conductrices de qualité suffisante. Ces absorbeurs 
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posent aussi des problèmes liés à l’interdiffusion des matériaux du semi-conducteur et du 

réflecteur infrarouge [3]. 

1.2.3 Les absorbeurs de type corps noir 

Les absorbeurs de type corps noir sont composés d’une couche de matériau transparent, 

le plus souvent un semi-conducteur hautement dopé (SnO2:F, SnO2:Sb, In2SO3:Sn, ou ZnO:Al) 

recouvrant un matériau ayant des propriétés optiques et thermiques proches de celles d’un 

corps noir, comme présenté sur la Figure 1.10-c. Ce type d’absorbeur ne présente pas une très 

grande sélectivité du fait de l’émissivité du corps noir dans l’infrarouge. Cependant, du fait de sa 

simplicité de fabrication (par exemple par dépôt électrolytique d’oxyde de chrome) il est très 

utilisé pour les applications à basse température [18], comme les chauffe-eau solaires pour 

particuliers. Dans certains cas, des peintures noires spécialement conçues pour ces applications 

sont aussi utilisées, mais toujours à basse température et elles nécessitent de repeindre les tubes 

régulièrement [3]. 

1.2.4 Les absorbeurs à surface texturée 

La texturation de surface, présentée sur la Figure 1.10-d, est très utilisée pour réaliser 

des filtres optiques, dans tous les domaines de longueurs d’onde. En effet, selon la taille et la 

périodicité des structures présentes à la surface du matériau, les longueurs d’onde inférieures 

ou du même ordre de grandeur que la taille des motifs vont être absorbées. En revanche, pour 

les grandes longueurs d’onde, la surface se comportera comme un miroir, comme schématisé sur 

la Figure 1.11. En adaptant la taille des motifs, il est donc possible de rendre une surface 

fortement sélective du point de vue optique.  

 

Figure 1.11 Principe de l'absorption sélective par une surface texturée [19]. 
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De nombreuses techniques permettent d’obtenir des surfaces texturées. Il est possible 

d’obtenir une texturation aléatoire par gravure chimique anisotrope, sur du silicium par 

exemple [20]. Des techniques empruntées à la microélectronique peuvent aussi être employées, 

comme la gravure laser, le nanoimprint ou la lithographie holographique [21]. 

La majeure partie des études sur les surfaces texturées sont basées sur des simulations 

et des calculs théoriques [22,23]. Peu d’équipes sont passées à la réalisation de telles surfaces. 

Parmi elles, l’équipe de Sai et al. a réalisé plusieurs types de surfaces texturées, d’abord sur 

silicium [24], puis sur tungstène [25,26]. La plupart des auteurs qui ont travaillé sur la 

texturation se sont intéressés à la texturation de couches antireflet pour améliorer l’absorption 

d’un absorbeur d’un autre type. C’est par exemple le cas de Craighead et al. [27,28] qui ont 

réalisé des antireflets en silice sur des absorbeurs cermet ou de Barshilia et al. [29] qui ont créé 

un antireflet en oxyde de zinc, stable à l’air jusqu’à 450°C. 

Mais la principale limite au développement des surfaces texturées reste leur difficulté de 

mise en œuvre à grande échelle, du fait des coûts, de la complexité de la technique ou du temps 

de réalisation trop long pour une industrialisation du procédé. La nécessité de pouvoir 

transférer le procédé sur des surfaces courbées, comme des tubes, augmente encore la difficulté 

de développer ces surfaces texturées à l’échelle industrielle. 

1.2.5 Les absorbeurs multicouches 

Les absorbeurs multicouches, présentés sur la Figure 1.10-e, utilisent les interférences 

causées par les couches pour absorber efficacement la lumière. L’un des premiers absorbeurs 

développés date de 1975 et a été conçu par Peterson et al. [30] pour des applications spatiales, 

qui impliquent un fonctionnement à 860°C et nécessitent une faible émissivité pour limiter les 

pertes à cette température. Cet absorbeur était un multicouche de type AMA pour 

Alumine/Métal/Alumine, avec du molybdène comme métal, et déposé sur un substrat de 

molybdène. Cet absorbeur est stable sous vide à 900°C pendant 500h. Cette stabilité est 

intéressante pour les applications CSP terrestres, mais un substrat en molybdène est trop 

onéreux pour une transposition directe aux centrales CSP. 

Barshilia et al. ont étudié différents matériaux pour des absorbeurs multicouches. La 

première étude a porté sur des multicouches à base de chrome et d’oxyde de chrome sur un 

substrat de cuivre [31]. Ces absorbeurs présentent de bonnes propriétés optiques, mais se 

détériorent rapidement à l’air à cause de l’oxydation du chrome et du cuivre. Même sous vide, la 

diffusion du cuivre vient dégrader les propriétés optiques. L’utilisation de multicouches 

alumine-aluminium a permis d’augmenter l’absorption ainsi que la stabilité thermique sous vide 
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de ces absorbeurs (jusqu’à 800°C pendant 2h) [32]. Mais cette stabilité reste limitée puisque ces 

absorbeurs doivent opérer sous vide et que les tests de vieillissement n’ont duré que 2 h, quand 

la durée de vie des tubes d’une centrale CSP est d’une vingtaine d’années. 

Enfin, Thornton et al. [33] ont mené une grande étude sur les structures AMA, en 

utilisant différents métaux (Cr, Mo, Ni, Ta et cermet Pt-Al2O3) avec un réflecteur infrarouge du 

même métal, sauf pour le cermet Pt-Al2O3 où le réflecteur est soit en platine, soit en chrome. Les 

résultats de cette étude sont résumés dans le tableau de la Figure 1.12. 

 

Figure 1.12 Stabilité thermique pour les différents échantillons de Thornton et al. [33]. 

Dans le tableau de la Figure 1.12, les absorbeurs sont considérés comme défectueux s’ils 

présentent une chute d’absorption supérieure à 2 % après 1000 h à une température donnée. Ce 

tableau montre que les multicouches avec du molybdène ou du nickel comme métal résistent à 

de hautes températures sous vide (650-700°C), mais perdent leurs propriétés optiques à 500°C 
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sous air. En revanche, le multicouche contenant un cermet platine-alumine et un réflecteur en 

platine ne présente pas de perte d’absorption même après 1000 h à 600°C sous air. 

Les excellentes performances des multicouches alumine-platine en vieillissement sous 

air ont poussé d’autres auteurs à s’y intéresser. Nuru et al. [34,35] ont développé des structures 

AMA avec du platine, déposées par évaporation, alors que Schön et al. [36] ont étudié l’influence 

du nombre de couches sur les propriétés optiques des absorbeurs. 

Ces auteurs ont aussi mis en évidence l’importance du substrat dans le vieillissement des 

absorbeurs multicouches. En effet, Schön et al. [36] ont montré que leurs absorbeurs déposés 

sur quartz étaient stables pendant 300 h à 700°C, alors que ceux déposés sur un super alliage à 

base fer, chrome, aluminium (Kanthal A1) n’étaient stables que jusqu’à 640°C à cause de la 

diffusion d’atomes du substrat dans le multicouche. En faisant vieillir leurs absorbeurs déposés 

sur du cuivre, Nuru et al. [37,38] ont montré que la diffusion d’atomes de cuivre du substrat 

jusqu’à la surface de l’absorbeur et leur oxydation sont responsables de la dégradation de la 

sélectivité des absorbeurs. 

1.2.6 Les absorbeurs composite métal-diélectrique 

Les composites métal-diélectrique, aussi appelés cermet pour composite céramique-

métal, sont constitués de particules métalliques dans une matrice diélectrique, déposés sur un 

substrat métallique (cf. Figure 1.10-f). La partie cermet absorbe fortement dans le visible, du fait 

des transitions inter-bandes dans les particules métalliques et de la résonnance entre les 

particules, mais reste transparente dans l’infrarouge. La couche métallique en dessous sert de 

réflecteur infrarouge. 

Les cermets présentent l’avantage de pouvoir être fabriqués selon un grand nombre de 

procédés, ce qui permet de contrôler certaines de leurs propriétés, comme la taille des grains ou 

la concentration en particules, selon les besoins de l’application visée. Les cermets peuvent, par 

exemple, être obtenus par voie chimique grâce au procédé sol-gel[39,40], bien que la plupart 

soient fabriqués par dépôt physique en phase vapeur (PVD pour physical vapor deposition). Les 

cermets réalisés par PVD peuvent être séparés en deux principales classes : ceux réalisés par 

évaporation [41] et ceux réalisés par pulvérisation [42]. Ces cermets sont souvent caractérisés 

par leur fraction volumique de métal, notée f. 

Les différentes techniques de fabrication disponibles permettent d’utiliser un grand 

nombre de matériaux pour la réalisation de cermets, que ce soit pour les matrices ou pour les 

particules métalliques. Mais dans le cadre du CSP, certains matériaux sont beaucoup plus étudiés 

que d’autres. C’est par exemple le cas de l’alumine [42] ou la silice [40] pour les matrices, du fait 
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de leur grande stabilité thermique et de leur faible coût. Pour les particules métalliques, le nickel 

[39,40,42], le tungstène [43,44] et le molybdène [45–48] sont très souvent employés, du fait de 

leur bonne sélectivité naturelle. Cependant, ces matériaux s’oxydent facilement et doivent donc 

être maintenus sous vide [44], [46]. Des cermets à base de particules d’argent ont été réalisés, 

mais dans ce cas, les particules tendent à se désagréger en particules plus fines à partir de 200°C. 

Les cermets réalisés à partir d’argent perdent donc leurs propriétés optiques pour des 

températures supérieures à 200°C [49]. D’autres, comme Sella et al. [50] se sont intéressés aux 

cermets à base de fer, qui présentent de bonnes propriétés optiques et une bonne stabilité 

jusqu’à 500°C, sous atmosphère d’argon. Le principal avantage de ces cermets tient dans le faible 

coût du fer comparé à d’autres matériaux, comme le nickel ou le tungstène. 

Un grand intérêt est porté aux cermets à base de particules de molybdène, car ce métal 

possède une bonne sélectivité intrinsèque. Par exemple, Barriga et al. [51] ont développé un 

cermet à base de molybdène dans une matrice de nitrure de silicium, alors que Zhang et al. [48] 

ou Du et al. [46,47] ont utilisé une matrice d’alumine. Du et al. ont aussi réalisé des tests de 

vieillissement, mais seulement sous vide pour éviter que le molybdène ne s’oxyde.  

Les absorbeurs à base de particules de molybdène ne permettent pas de s’affranchir du 

conditionnement sous vide des tubes, qui pèse sur les coûts de fabrication et de maintenance des 

centrales CSP. Dans les cermets cités ci-dessus, aucun n’est stable sous air à une température 

satisfaisante pour augmenter le rendement des centrales. 

Du fait de l’excellente stabilité thermique des cermets platine-alumine mise en évidence 

dans le tableau de la Figure 1.12, Thornton et al. [52,53] ont continué à développer des cermets 

platine-alumine.  

Leur étude a notamment montré l’importance du choix du réflecteur infrarouge pour la 

sélectivité et la stabilité thermique des absorbeurs en cermets platine-alumine. Des couches de 

platine, de chrome, de molybdène, de tungstène, de tantale et de ZrB2 ont été utilisées. Leurs 

résultats ont montré que le choix du réflecteur infrarouge n’avait pas d’impact sur l’absorption, 

mais affectait l’émissivité. Le réflecteur en platine a donné la plus faible émissivité. L’émissivité 

la plus forte est obtenue pour le ZrB2. La stabilité thermique de ces différents absorbeurs a 

ensuite été testée sous air jusqu’à 600°C. Un cermet déposé sur acier avec un réflecteur de 

platine et une barrière de diffusion est resté stable à 600°C pendant 2000 h. Les cermets avec un 

réflecteur infrarouge autre que du platine sont stables à 400°C pendant une centaine d’heures 

sous air, mais ces matériaux ont tendance à s’oxyder à plus hautes températures. 
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Une autre étude sur les cermets platine-alumine a mis en évidence une coalescence des 

particules de platine au cours du vieillissement [54,55]. Cet effet est mis en évidence sur la 

Figure 1.13. 

 

Figure 1.13 Graphiques présentant l’évolution en fonction de la température du diamètre moyen (a) et de la 
dispersion en taille (b) de particules de platine dans une matrice d’alumine [54]. 

Cette coalescence pourrait induire des modifications de la réflectivité du cermet, même 

si cet aspect n’est pas démontré dans l’étude. Un contrôle de la taille et de la répartition des 

particules de platine pourrait limiter cet effet de coalescence, mais les techniques utilisées pour 

réaliser des cermets par PVD permettent difficilement un tel contrôle. 

Dans le cas des cermets aussi, l’importance du rôle du substrat dans le vieillissement a 

été démontrée. Lafait et al. [56] ont montré que leurs absorbeurs à base de cermets platine-

alumine déposés sur acier commencent à se dégrader entre 400 et 600°C, alors que ceux 

déposés sur un superalliage nickel fer cobalt (Nicral c) restent stables à plus de 600°C pendant 

36 h. D’après les auteurs, la dégradation des absorbeurs sur acier serait due à la diffusion et à 

l’oxydation d’éléments du substrat, mais aucune explication n’est avancée pour expliquer 

pourquoi la dégradation se fait à plus haute température sur le Nicral c. 

 

Le Tableau 1.I récapitule les propriétés optiques et les performances en vieillissement 

des différents types d’absorbeurs et matériaux mis en avant dans ce chapitre. Ces 

renseignements sont pour partie extraits de l’article de revue de Kennedy sur les absorbeurs 

sélectifs [17] et, pour le reste, des articles cités dans ce chapitre. 
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Tableau 1.I Tableau résumant les propriétés optiques et les performances en vieillissement de différents 
types d’absorbeurs. 

     Stabilité   

Matériaux Substrat Fabrication Absorption 
Émissivité 

(100°C) 
sous 

vide (°C) 
sous air 

(°C) 
Temps 

(h) 
Réf. 

Cermets 

Ni-Al2O3 SiO2 AR Mo Ni acier Pulvérisation rf 0.94 0.07   350-400   [57] 

Mo-Al2O3 Ni ou Al Pulvérisation rf 0.96 0.16 
(350°C) 

350-500   [58] 

Mo-Al2O3 Acier Pulvérisation rf 
et DC 

0.92 0.19 
(20°C) 

800  2 [46,47] 

W- Al2O3 Cu CVD 0.85 0.04 500  1 [59] 

Pt- Al2O3 Cu Pulvérisation rf    600  [60] 

Fe- Al2O3 Acier Pulvérisation rf 0.95 0.05 
(20°C) 

 500 
(Ar+H) 

15 [50] 

Al2O3-Pt- Al2O3 Cu Pulvérisation rf 0.90-0.98 0.08  600  [61] 

Au-TiO2 Acier Sol-gel 0.85 0.01 
(400°C) 

500   [62] 

Au-MgO Mo/acier Pulvérisation rf 0.90-0.93 0.04-0.10  400 64 [63] 

Ni:SiO2 Cr:SiO Al, Cu Pulvérisation 
DC réactive 

0.90-0.96 0.03-0.14  400-800 
(Ar) 

1000 [64]-
[65]-
[66] Pt-Al2O3 Quartz Co-évaporation 0.94-0.98 0.21-0.36 

(200°C) 
   [27] 

Pt-Al2O3 Acier, verre Co-
pulvérisation 

0.97 0.16 
(500°C) 

 600 2000 [52,53] 

Pt-Al2O3 Acier, Nicral 
c 

Co-
pulvérisation 

0.92-0.99 0.06-0.2 
(27°C) 

 600 36 [56] 

Pt-Al2O3 Acier Co-
pulvérisation 

0.93-0.95 0.07-0.11  700 24 [67,68] 

Mo- Al2O3 Cu Pulvérisation 
DC 

0.96 0.06 
(350°C) 

350-500       

Acier-AlN Verre Pulvérisation 
DC 

0.95 0.10 
(350°C) 

500   [69] 

Mo-AlN Verre Pulvérisation 
DC 

0.92-0.94 0.08-0.10 
(350°C) 

500  1 [69] 

W-AlN Verre Pulvérisation 
DC 

0.92-0.94 0.08-0.10 
(350°C) 

500  1 [70] 

Tandem métal semi-conducteur 

Si3N4/Si-Ge/Ag Acier, Al CVD 0.89 0.04 
(300°C) 

  650 (He)   [71] 
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Surfaces texturées 

Réseau 2D dans 
W 

W Gravure par 
faisceau d’ion 

0.82 0.057 
(120°C) 

900  5 [25,26] 

Acier Texturé Acier Gravure par 
pulvérisation 

0.93 0.22 440   [72] 

Cr Texturé Acier Lithographie + 
évaporation 

0.80-0.90 0.10-0.30  500  [73] 

Aiguilles de W Acier, W CVD 0.98 0.26 550   [74] 

Multicouche 

Al-AlNx-AlN Acier Pulvérisation 
DC réactive 

0.97 0.10 500     [75]-
[76] 

Ag-
CuO/Rh2O3/CeO2 

Acier Spray organo-
métalique 

0.9 0.10 700 500 2000 [77] 

CeO2/Ag-Pt-CuO-
Rh-Rh2O3/Ag-Pt 

Acier, Al, 
quartz 

Spray organo-
métalique 

0.86-0.88 0.10 775 550 2845 [78] 

CeO2/CuO-CoO-
Mn2O3/Pt 

Acier, 
quartz,  

Spray organo-
métalique 

0.88-0.92 0.6-0.12 700 500 700 [79] 

Si3N4 AR - ZrB2 ZrB2 CVD 0.88-0.93 0.08-0.10  500 1000 [80] 

ZrCxNy Al Pulvérisation 
réactive 

0.85 0.07 
(350°C) 

600 125 500 [81] 

Al2O3/Mo/ Al2O3 Mo Évaporation 0.85 0.11 
(500°C) 

900  500 [30] 

CrxOy/Cr/CrxOy Cu Pulvérisation 
réactive 

0.91 0.06 500 350 2 [31] 

Al2O3/Al/ Al2O3 Cu, Mo Pulvérisation 
réactive 

0.97  800  2 [32] 

HfOx/Mo/HfO2 Acier Pulvérisation 0.92 0.09 800 500 2 [82] 

ZrOx/ZrCx/Zr Acier  0.90 0.05 
(20°C) 

700   [83] 

TiN Cu, Al Pulvérisation 
DC réactive 

 0.14-0.40  700  [84] 

Ti1-xAlxN Cu, Al, verre, 
Si 

Pulvérisation 
DC réactive 

0.80     [85] 

Al2O3/Pt/Al2O3 Verre, 
superalliage 

Pulvérisation rf 0.93 0.11  700 (sur 
verre) 

300 [36] 

Al2O3/Pt/Al2O3 Verre, Si, Cu Évaporation 0.94 0.06  450 24 [34,35] 
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Ce tableau permet de se rendre compte de la place qu’occupent les cermets dans la 

littérature sur les absorbeurs sélectifs. La majorité des absorbeurs mentionnés sont réalisés par 

PVD (évaporation ou pulvérisation). Les substrats les plus employés sont l’acier et le cuivre. Il 

permet aussi de constater que les temps de vieillissement étudiés sont souvent courts, quelques 

heures, comparés à la durée d’utilisation d’un tube dans une centrale, qui doit être d’une 

vingtaine d’années. Dans les cas où la stabilité sous air a été testée, les températures atteintes 

sont généralement trop faibles pour augmenter le rendement des centrales. Dans les rares cas 

où cette température est suffisante (à partir de 600°C), les temps de vieillissement sont trop 

courts pour juger de la stabilité à long terme [56,67,68] ou le substrat employé n’est pas 

compatible avec l’application CPS [36]. Ce tableau montre aussi les bonnes performances 

obtenues avec des absorbeurs à base de platine-alumine, que ce soient des cermets ou des 

multicouches. 

 

1.3 Conclusion 

Le calcul du rendement de conversion de l’énergie solaire montre qu’il existe une 

température optimale pour chaque valeur du facteur de concentration. L’optimisation du facteur 

de concentration et de la température de fonctionnement permet d’améliorer le rendement de 

conversion. En augmentant le facteur de concentration jusqu’à 200 et la température de 

fonctionnement à 650°C, il est possible d’augmenter sensiblement le rendement. Il est donc 

nécessaire de développer des matériaux sélectifs qui restent stables à 650°C. Ces matériaux 

doivent aussi être stables sous air à ces températures, pour permettre de s’affranchir du 

conditionnement sous vide des tubes, qui pèse sur les coûts des centrales CSP (investissement et 

exploitation). 

Afin d’obtenir ces résultats, l’état de l’art mentionne des matériaux comme les cermets et 

les multicouches, et notamment les composés de platine et d’alumine, en raison de leur bonne 

stabilité en température. Les différentes études menées sur ces composites platine alumine 

montrent que les problèmes de stabilité rencontrés sont souvent dus au réflecteur infrarouge et 

au substrat. En effet, la diffusion et l’oxydation d’éléments provenant du réflecteur infrarouge ou 

du substrat sont la principale cause de dégradation des absorbeurs platine alumine. Le choix des 

matériaux employés comme réflecteur infrarouge et comme substrat est donc capital pour la 

stabilité de l’absorbeur. La morphologie et la structure des couches sont aussi primordiales. 

Pour les réflecteurs infrarouge, le platine est idéal, du fait de sa stabilité thermique et de 

son importante réflectivité dans l’infrarouge. Mais le platine étant très onéreux, le molybdène 

pourrait le remplacer, du fait de sa forte sélectivité intrinsèque. Enfin, il pourrait être pertinent 
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de concevoir des absorbeurs sans réflecteur infrarouge, pour simplifier les procédés de 

fabrication. 

Le choix le plus évident pour le substrat serait l’acier, qui est généralement employé 

comme tube dans les centrales existantes. Mais pour des applications à plus hautes 

températures, l’utilisation de super alliages à base de chrome ou de nickel, comme l’Inconel, 

pourrait permettre d’accroitre la stabilité des absorbeurs, comme l’a montré Lafait dans son 

étude sur les cermets platine alumine [56]. 

L’utilisation d’un absorbeur multicouche pourrait permettre un meilleur contrôle et une 

meilleure reproductibilité des propriétés optiques du fait d’un meilleur contrôle de la répartition 

du platine dans la matrice. 

Cette synthèse bibliographique a permis de dégager plusieurs pistes pour améliorer les 

absorbeurs sélectifs et augmenter le rendement des centrales CSP. Dans cette étude, un 

absorbeur multicouche va être développé pour résister à une température de 650°C. Pour cela, 

différents réflecteurs infrarouge vont être étudiés (pas de réflecteur, réflecteur en molybdène et 

réflecteur en platine) ainsi que différents substrats (silicium, acier et Inconel) pour tenter de 

comprendre les phénomènes apparaissant lors du vieillissement des absorbeurs et d’améliorer 

la stabilité en température des absorbeurs. 
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2 Chapitre 2 : Techniques d’élaboration et méthodes 

de caractérisation des absorbeurs platine-alumine 

 

Ce chapitre a pour but de présenter les différents moyens mis en œuvre pour optimiser 

l’absorption des revêtements sélectifs et étudier leur comportement lors du vieillissement. Les 

outils de simulation seront présentés, suivis du procédé de dépôt utilisé et des différents moyens 

de caractérisation employés. 

2.1 Simulation 

Pour optimiser les propriétés optiques des absorbeurs, un logiciel de simulation optique, 

appelé Optilayer, a été utilisé. Ce logiciel est particulièrement adapté à l’optimisation de couches 

minces optiques et de structures multicouches. 

Pour commencer, Optilayer requiert plusieurs paramètres en entrée : 

 Une cible, qui peut être un spectre de réflexion ou de transmission, ou une 

caractéristique de couleur ; 

 Un substrat ; 

 Un milieu incident ; 

 Une sélection de matériaux utilisables dans la structure voulue ; 

 Un design de base, qui peut être réduit à une simple monocouche. 

À partir de ces données, le logiciel va commencer à optimiser la structure, via le calcul de 

ses propriétés optiques, comme la réflectance et la transmittance. Le calcul se fait à partir des 

équations de Maxwell, données ci-dessous [86] :  

 𝑟𝑜𝑡(𝑯) = 𝒋 +  
𝜕𝑫

𝜕𝑡
 (2-1) 

 𝑟𝑜𝑡(𝑬) = − 
𝜕𝑩

𝜕𝑡
 (2-2) 

 𝑑𝑖𝑣(𝑫) =  𝜌 (2-3) 

 𝑑𝑖𝑣(𝑩) = 0 (2-4) 

 𝒋 =  𝜎𝑬 (2-5) 

 𝑫 =  𝜀𝑬 (2-6) 

 𝑩 = 𝜇𝑯 (2-7) 
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 où H est l’excitation magnétique en ampères par mètre, D l’excitation électrique en 

coulombs par mètre carré, E le champ électrique en volts par mètre, j la densité de courant 

électrique en ampères par mètre carré, B le champ magnétique en tesla, ρ la densité de charges 

en coulombs par mètre cube, σ la conductivité en siemens par mètre, µ la perméabilité en henrys 

par mètre et ε la permittivité en farads par mètre. 

En l’absence de charge, σ = 0 donc: 

 𝑑𝑖𝑣(𝑫) =  0 (2-8) 

La résolution des équations de Maxwell pour E donne : 

 ∇2𝑬 =  𝜀𝜇 
𝜕2𝑬

𝜕𝑡2
+ 𝜇𝜎 

𝜕𝑬

𝜕𝑡
 (2-9) 

Ce qui donne comme solution :  

 𝑬 =  𝐸 exp [𝑖𝜔 (𝑡 −
𝑥

𝑣
)] (2-10) 

Pour que l’équation (2-10) soit solution de l’équation (2-9) il faut que :  

 
𝜔2

𝑣2
=  𝜔2𝜀𝜇 − 𝑖𝜔𝜇𝜎  (2-11) 

Dans le vide, σ = 0, ε = ε0, μ=μ0 et v=c, ce qui donne  

 𝑐2 =  
1

𝜀0𝜇0
  (2-12) 

En multipliant l’équation (2-11) par l’équation (2-12) et en multipliant par ω², on 

obtient :  

 
𝑐2

𝑣2
=  

𝜀𝜇

𝜀0𝜇0
−

𝜇𝜎

𝜔𝜀0𝜇0
  (2-13) 

c/v est un paramètre sans dimension, qui sera noté N par la suite : 

 𝑁 =
𝑐

𝑣
=  𝑛 − 𝑖𝑘  (2-14) 

N est l’indice de réfraction complexe, n est la partie réelle et k la partie imaginaire, aussi 

appelée coefficient d’extinction. 

L’équation (2-14) peut maintenant s’écrire : 

 𝑬 =  𝐸 exp [𝑖 (𝜔𝑡 −
2𝜋𝑁

𝜆
𝑥)] (2-15) 

avec λ = 2πc/ω 
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Soit s le vecteur de propagation de l’onde, tel que : 

 𝒔 = 𝛼 𝒊 + 𝛽𝒋 + 𝛾𝒌 (2-16) 

avec i, j et k les vecteurs unitaires des axes x, y et z. 

D’après les équations (2-1), (2-5) et (2-6) : 

 𝑟𝑜𝑡(𝑯) = 𝜎𝑬 +  𝜀
𝜕𝑬

𝜕𝑡
= 𝑖 

𝜔 𝑁2

𝑐2𝜇
 𝑬 (2-17) 

Et d’après la définition du rotationnel :  

 𝑟𝑜𝑡(𝑯) = 𝑖 
𝜔 𝑁 

𝑐
 (𝒔 × 𝑯) (2-18) 

En remplaçant le rotationnel dans (2-17) par l’expression de (2-18) : 

 (𝒔 × 𝑯) =  − 
 𝑁 

𝑐𝜇
𝑬  (2-19) 

y, appelé admittance optique, peut être défini comme suit : 

 𝑦 =   
 𝑁 

𝑐𝜇
= 𝑁𝑌  𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑌 = √

𝜀0

𝜇0
= 2.6544. 10−3𝑆  

 

Dans le cas d’une onde incidente sur une interface entre deux couches non absorbantes 

(k=0) et d’indices optiques différents, cette onde incidente va se séparer en une onde réfléchie et 

une onde transmise, comme représenté sur la Figure 2.1. 

 

Figure 2.1 Réflexion et transmission d'une onde plane à une interface plane [86]. 



Chapitre 2 : Techniques d’élaboration et méthodes de caractérisation des absorbeurs 

platine-alumine 

 

32 

Soient les coefficients directeurs des vecteurs d’onde de l’onde transmise et de l’onde 

réfléchie (αt, βt, γt) et (αr, βr, γr) respectivement. Les équations des trois ondes peuvent s’écrire : 

 𝑬𝒊 =  𝐸𝑖 exp [𝑖 (𝜔𝑖𝑡 −
2𝜋𝑛0

𝜆𝑖
(𝑥 sin 𝜃0 + 𝑧 cos 𝜃0))] (2-20) 

 𝑬𝒕 =  𝐸𝑡 exp [𝑖 (𝜔𝑡𝑡 −
2𝜋𝑛1

𝜆𝑡
(𝛼𝑡𝑥 + 𝛽𝑡𝑦 + 𝛾𝑡𝑧))] (2-21) 

 𝑬𝒓 =  𝐸𝑟 exp [𝑖 (𝜔𝑟𝑡 −
2𝜋𝑛0

𝜆𝑟
(𝛼𝑟𝑥 + 𝛽𝑟𝑦 + 𝛾𝑟𝑧))] (2-22) 

Pour z=0, les composantes tangentielles doivent être continues pour toutes les valeurs 

de x, y et t, ce qui implique : 

 𝜔 ≡ 𝜔𝑟 ≡ 𝜔𝑡 𝑒𝑡 𝜆 ≡ 𝜆𝑟 ≡ 𝜆𝑡   

 0 ≡ 𝑛0𝛽𝑟 ≡ 𝑛1𝛽𝑡    

ce qui implique que les ondes réfléchie et transmise sont contenues dans le plan 

d’incidence. En conséquence, les coefficients directeurs des deux ondes sont de la forme : 

 𝑛0 sin 𝜃0 = 𝑛0𝛼𝑟 = 𝑛1 𝛼𝑡 (2-23) 

d’où 

 𝜃0 = 𝜃𝑟  𝑒𝑡  𝑛0 sin 𝜃0 =  𝑛1 sin 𝜃𝑡 (2-24) 

Les équations (2-24) sont connues sous le nom de lois de Snell-Decartes. 

Par la suite, cette étude sera limitée aux ondes en incidence normale, dont le vecteur 

propagation est dirigé selon l’axe z, la direction positive du vecteur E selon l’axe x et H selon l’axe 

y. Selon cette convention, et pour respecter le trièdre direct formé par les vecteurs s, E et H, la 

direction du vecteur H est positive selon y pour les ondes incidente et transmise, mais négative 

pour l’onde réfléchie, comme le montre la Figure 2.2. 

 

Figure 2.2 Convention définissant la direction positive des vecteurs électrique et magnétique [86]. 
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Les conditions aux limites impliquent qu’à l’interface les vecteurs électrique et 

magnétique doivent être continus, ce qui donne : 

 𝐸𝑖 + 𝐸𝑟 =  𝐸𝑡 (2-25) 

 𝐻𝑖 −  𝐻𝑟 =  𝐻𝑡 (2-26) 

En utilisant la relation entre E et H via l’admittance donnée par l’équation (2-19), 

l’équation (2-26) devient : 

 𝑦0𝐸𝑖 − 𝑦0 𝐸𝑟 = 𝑦1 𝐸𝑡 (2-27) 

En éliminant Et, l’équation devient : 

 𝑦1(𝐸𝑖 + 𝐸𝑟) = 𝑦0(𝐸𝑖 −  𝐸𝑟) (2-28) 

Ce qui peut s’écrire :  

 
𝐸𝑟

𝐸𝑖
=  

𝑦0 − 𝑦1

𝑦0 + 𝑦1
=   

𝑛0 − 𝑛1

𝑛0 + 𝑛1
 (2-29) 

De la même manière, en éliminant Er dans (2-27) : 

 
𝐸𝑡

𝐸𝑖
=  

2𝑦0

𝑦0 + 𝑦1
=   

2𝑛0

𝑛0 + 𝑛1
 (2-30) 

Ces deux quantités sont appelées les coefficients de réflexion et de transmission et sont 

notés ρ et τ respectivement : 

 𝜌 =
𝑛0 −  𝑛1

𝑛0 +  𝑛1 
 (2-31) 

 𝜏 =
2 𝑛0 

𝑛0 + 𝑛1 
 (2-32) 

La réflectance et la transmittance s’obtiennent ensuite grâce au calcul de : 

 𝑅(𝜆) =  |𝜌(𝜆)|² (2-33) 

 𝑇(𝜆)  =
𝑛0 

𝑛𝑎  
|𝜏(𝜆)|² (2-34) 

À partir de ces équations, le logiciel calcule la réflectance et la transmittance du design 

donné en entrée. Ensuite, le logiciel calcule une fonction de mérite, qui quantifie l’écart entre les 

propriétés de la structure simulée et la cible. Plus la fonction de mérite est faible, plus les 

caractéristiques de la structure se rapprochent de la cible. Pour améliorer cette fonction de 

mérite, le logiciel va faire varier l’épaisseur de la structure et éventuellement rajouter de 

nouvelles couches, jusqu’à atteindre un minimum de la fonction de mérite [87]. 

Cette méthode d’optimisation peut s’appliquer à toutes sortes de matériaux, qu’ils soient 

absorbants ou transparents, diélectriques ou métalliques. Les propriétés optiques de ces 
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matériaux peuvent être extraites de bases de données inclues dans le logiciel, ou entrées à partir 

de mesures des indices optiques sur des films minces. Il est aussi possible de définir des 

matériaux comme des composites de deux matériaux existants. Dans ce cas, Optilayer utilise la 

théorie du milieu effectif pour calculer les indices du matériau. Cette option peut être utile pour 

le design de structures à base de cermet. En revanche, Optilayer considère les couches utilisées 

comme continues et homogènes, ce qui peut amener à des différences entre les propriétés 

optiques simulées et les mesures réalisées sur les échantillons réels. 

Optilayer a permis de déterminer le nombre optimum de couches pour les structures 

étudiées et d’optimiser leur épaisseur. Ce logiciel a aussi permis de tester, à partir des indices 

optiques mesurés par spectroscopie sur les matériaux déposés, un certain nombre de 

configurations, qui seront détaillées dans la première partie du chapitre 4. 

2.2 Procédés de dépôt 

Tous les dépôts réalisés lors de cette thèse ont été réalisés par dépôt physique en phase 

vapeur (PVD pour Physical Vapor Deposition) et plus particulièrement par pulvérisation 

cathodique magnétron. Le principe de fonctionnement de cette technique de dépôt sera détaillé, 

puis l’équipement utilisé pour réaliser les dépôts dans cette étude sera décrit. 

2.2.1 Théorie 

Les procédés de dépôt par PVD permettent de déposer des matériaux en couches minces. 

Ce procédé se décompose en trois phases principales : création de la vapeur à partir d’une cible 

solide, transport de cette vapeur dans l’enceinte de dépôt et condensation de cette vapeur sur la 

surface à revêtir. La vaporisation peut se faire selon différents procédés : par chauffage dans les 

procédés dit par évaporation, ou par l’interaction des ions d’un plasma avec les atomes de la 

cible dans le cas de la pulvérisation. 

Le dépôt par pulvérisation cathodique se fait dans une enceinte sous vide poussé 

(environ de 1 à 10 Pa), comme schématisé sur la Figure 2.3. 
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Figure 2.3 Schéma d'un réacteur de pulvérisation. 

Dans un premier temps, le système de pompage permet de faire le vide dans la chambre, 

en abaissant la pression jusqu’à des valeurs de 10-7 mbar. Ce vide permet d’augmenter le libre 

parcours moyen des espèces vaporisées, permettant le transfert de ces espèces de la cible 

jusqu’au substrat. Par la suite, un gaz neutre, souvent de l’argon (Ar), est injecté dans la 

chambre, afin de pulvériser la cible. D’autres gaz réactifs, comme l’oxygène (O2) ou l’azote (N2), 

peuvent être introduits pour former des oxydes ou des nitrures. La cible est fixée à une cathode, 

qui est soumise à une tension négative de quelques centaines de volts, et les parois du réacteur, 

reliées à la masse, forment l’anode du système. En présence d’argon, il se produit une décharge 

électrique entre la cathode et l’anode. Il s’ensuit l’ionisation des atomes d’argon et la formation 

d’un plasma. Les ions Ar+, ayant une charge positive, vont être accélérés vers la cible, dont la 

polarisation est négative, et interagir avec les atomes de la cible. Il peut se produire quatre types 

d’interaction : 

 Réflexion de l’ion incident ; 

 Émission d’électrons secondaires ; 

 Implantation de l’ion dans la cible ; 

 Éjection d’un ou plusieurs atomes de la cible par transfert du moment cinétique 

de l’ion incident aux atomes de la cible. 

Les atomes arrachés à la cible se trouvent alors sous forme de vapeur, qui va se 

condenser sur le substrat. Ces atomes arrivent sur le substrat avec une énergie entre 10 et 40 eV. 

Lors de l’adsorption de ces atomes sur le substrat, cette énergie va provoquer le mouvement des 

atomes à la surface. Ces mouvements de diffusion dépendent des interactions entre les adatomes 
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et le substrat et de la température du substrat. Les défauts ou variations cristallographiques à la 

surface agissent comme des puits de potentiel, qui attirent les adatomes et provoquent la 

formation d’ilots, comme schématisé sur la Figure 2.4. Selon le flux d’atomes et la température 

du substrat, et donc l’énergie disponible, les ilots peuvent conserver leur orientation 

cristallographique (formation d’un film polycristallin ou amorphe) ou se réorganiser pour 

adopter une forme plus stable thermodynamiquement (formation d’un monocristal) [88].  

 

Figure 2.4 Interactions des atomes incidents à la surface du substrat [88]. 

La microstructure des ilots est fortement influencée par la structure cristalline du 

substrat ou des couches inférieures. Par exemple, si le substrat est monocristallin, les ilots vont 

avoir tendance à croitre tous selon la même orientation cristallographique que le substrat et à 

former un monocristal. Par contre, si le substrat est polycristallin, les ilots vont avoir tendance à 

adopter la structure cristalline des grains sur lesquels ils croissent et donc à former une couche 

polycristalline. Selon l’énergie des atomes incidents et du substrat (énergie thermique), les ilots 

peuvent ne pas avoir assez d’énergie pour former un cristal, ce qui donne naissance à une 

couche de matériau amorphe. Une énergie insuffisante peut aussi engendrer la formation d’un 

film poreux, car les clusters n’ont pas assez d’énergie pour se déplacer à la surface du substrat et 

former une couche dense [89]. 

Les ilots peuvent croitre latéralement, par diffusion des adatomes, ou verticalement par 

impact direct des atomes incidents sur l’ilot. Généralement, la vitesse de croissance latérale est 

très supérieure à la vitesse de croissance verticale [90]. Cette tendance s’inverse quand la 

surface devient saturée en adatomes, c’est la phase de croissance du film. 

Cette phase de croissance est notamment contrôlée par deux paramètres principaux : la 

pression de gaz de pulvérisation et la température du substrat. L’influence de ces deux 

paramètres sur la microstructure des films déposés est mise en avant par le modèle de zone, 
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développé par Movchan and Demchishin dans le cas de matériaux déposés par évaporation [91] 

et adapté au cas de la pulvérisation par Thornton et al. [92]. Les différentes zones de ce modèle 

sont décrites sur la Figure 2.5, où la température du substrat est définie comme le ratio entre la 

température réelle du substrat (T) et la température de fusion du matériau déposé (TM). Les 

zones I et T sont les seules qui peuvent correspondre aux procédés employés lors de cette thèse. 

Les morphologies décrites dans les zones II et III n’apparaissent qu’à des températures 

beaucoup plus élevées que celles atteintes par les procédés de dépôt employés dans cette étude, 

aussi leur description ne sera pas détaillée ici. 

 

Figure 2.5 Influence de la température du substrat et de la pression d’argon sur la microstructure de films 
métalliques obtenus par pulvérisation [93]. 

La zone I est constituée de grains en forme de fibres séparés par du vide. Cette structure 

poreuse est due à l’effet d’ombrage qui se produit pendant la croissance. En effet, les atomes 

arrivant sur la surface avec une incidence qui n’est pas forcément normale à la surface, le relief 

des ilots déjà formés les empêche de se déposer dans les vallées, favorisant la croissance sur les 

ilots. Plus la pression augmente, plus le risque de collision avec les atomes de gaz est grand. Le 

nombre d’atomes arrivant sur la surface avec une incidence oblique est donc plus élevé, du fait 

de la diffusion des atomes sur les molécules de gaz. L’aspect de surface du substrat peut aussi 

avoir un effet sur l’ombrage. À l’inverse, plus la température est élevée, moins cet effet 

d’ombrage se fait sentir, car les atomes incidents ont plus d’énergie pour diffuser sur la surface 

et combler les vides entre les ilots [92]. 
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2.2.2 Effet magnétron 

Pour améliorer la technique de dépôt par pulvérisation cathodique, il est possible 

d’utiliser l’effet magnétron. En effet, la décharge qui crée le plasma ne donne qu’un faible taux 

d’ionisation, ce qui entraine une vitesse de dépôt lente. Pour pallier ce problème, il est possible 

d’installer sur la cible un dispositif magnétron, constitué de deux aimants concentriques de 

polarités inversées, comme schématisé sur la Figure 2.6.  

 

Figure 2.6 Schéma de principe d'une cible équipée d'un système magnétron. 

Ces aimants créent des lignes de champ en arcs de cercles qui sortent de la surface de la 

cible, ce qui a pour effet de piéger les électrons du plasma, notamment les électrons secondaires 

émis lors de l’impact des ions argon sur la cible. Ils vont donc se déplacer avec une trajectoire 

cycloïdale et acquérir une énergie plus grande et parcourir de plus grandes distances. Cette 

concentration des électrons augmente la probabilité de choc entre ces électrons et les atomes 

neutres d’argon, et aide à allumer et entretenir le plasma. Ce plasma dense, confiné à proximité 

de la cible, augmente localement le taux de pulvérisation, induisant une érosion inhomogène de 

la cible. 

2.2.3 Dépôt de composés isolants 

Le procédé de dépôt par pulvérisation magnétron permet de déposer tous types de 

matériaux, même des matériaux isolants. Il existe deux méthodes pour obtenir de tels dépôts : 

utiliser une cible du matériau à déposer, par exemple de l’Al2O3, ou pulvériser une cible 

métallique en présence d’un gaz réactif, par exemple une cible d’Al en présence d’O2 pour 

obtenir de l’Al2O3. Cette méthode est appelée pulvérisation réactive. La pulvérisation réactive 

présente un certain avantage sur la pulvérisation directe, car elle permet de contrôler la 

composition du matériau déposé en faisant varier la quantité de gaz réactif introduit dans la 

chambre. Elle permet aussi d’augmenter la vitesse de dépôt. 
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Lors de la pulvérisation réactive, le gaz réactif introduit s’adsorbe sur toutes les surfaces 

de la chambre, dont la cible et le substrat. Il est possible de distinguer deux régimes de 

fonctionnement en pulvérisation réactive : le régime métallique et le régime réactif. Le régime 

métallique est caractérisé par un fort taux de pulvérisation et donc par une forte consommation 

de gaz réactif. La pression partielle de gaz réactif est donc faible, car la formation du composé 

sur toutes les surfaces de la chambre de dépôt consomme énormément de gaz réactif. Quand 

toutes les surfaces sont recouvertes du composé, la pression partielle de gaz réactif augmente. 

La vitesse d’oxydation de la cible devient plus importante que la vitesse d’érosion due à la 

pulvérisation. La surface devient empoisonnée par le gaz réactif et le taux de pulvérisation 

diminue, c’est le régime réactif [94]. Si le débit de gaz réactif diminue, la pulvérisation de la cible 

l’emporte sur l’oxydation et le système revient au régime métallique. Cette réversibilité donne 

lieu à un cycle d’hystérésis [95], comme présenté sur la Figure 2.7. 

 

Figure 2.7 Cycle d'hystérésis observé lors d'une pulvérisation réactive [96]. 

L’empoisonnement de la cible peut causer des problèmes d’instabilité électrique dus à 

une accumulation de charges à la surface de la cible, devenue isolante. Pour résoudre ce 

problème, il est possible de travailler avec un courant continu pulsé. Dans ce cas, le courant est 

coupé à intervalles réguliers pour permettre aux charges positives accumulées à la surface de la 

cible d’être neutralisées par les électrons présents dans le plasma, au voisinage de la cible, 

comme expliqué sur la Figure 2.8. Les durées de phases de courant négatif et de coupures du 

courant doivent être inférieures au temps de claquage, qui est de l’ordre d’une dizaine de 

microseconde. Pour réduire le temps de décharge, il est possible d’utiliser une pulsation 

bipolaire, c’est-à-dire d’appliquer alternativement une tension négative, puis positive, qui 

permet d’attirer les électrons vers la cible et de favoriser la décharge [97]. 
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Figure 2.8 Principe de neutralisation des charges à la surface de la cible par application d'un courant pulsé 
[97]. 

 

2.2.4 Description de l’équipement 

Tous les dépôts réalisés lors de cette thèse l’ont été par pulvérisation cathodique 

magnétron  en courant pulsé. 

La machine de dépôt est composée d’un bâti, dans lequel deux pompes, une primaire à 

palette et une turbomoléculaire, permettent d’atteindre un vide secondaire. Une vanne de 

laminage permet de contrôler la pression pendant le dépôt. Deux lignes de gaz sont raccordées à 

la machine (Ar et O2), permettant de réaliser des dépôts par pulvérisation réactive. Un système 

de vannes et de débitmètre permet de contrôler le débit de gaz indépendamment de la pression. 

Deux cibles rectangulaires de 21x9 cm2 sont montées sur des cathodes pourvues 

d’aimants pour utiliser le procédé magnétron. Un générateur de puissance alimente les cibles, 

avec une tension maximum de 800 V et un courant maximum de 2 A.  

Il n’y a pas de possibilité d’imposer une température au substrat pendant le dépôt dans 

cet équipement ; la température a été mesurée à environ 80°C. Un porte échantillon monté sur 

un rail, à une distance de 9 cm des cibles, permet de déplacer les échantillons devant une cible 

ou l’autre. Le déplacement de ce porte échantillon se fait via un moteur dont la mise en marche 

et l’arrêt sont contrôlés par un interrupteur et un affichage de la position du chariot. Les 
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multicouches développés dans cette étude sont obtenus en allumant alternativement les cibles 

de platine et d’alumine et en déplaçant le porte échantillon devant la cible correspondante. Une 

photographie montrant la position des deux cibles et celle du porte-échantillon mobile est 

présentée sur la Figure 2.9. 

 

Figure 2.9 Photographie du réacteur de dépôt montrant la position relative des cibles et du porte-échantillon. 

 

2.3 Méthodes de caractérisations 

2.3.1 DRX 

L’utilisation de la diffraction des rayons X (DRX) a permis d’étudier la cristallinité des 

couches et d’identifier les phases en présence. La comparaison des diffractogrammes avant et 

après vieillissement a permis de mettre en évidence les changements microstructuraux induits 

par le vieillissement. 

La DRX est une technique très employée pour analyser la structure cristalline d’un 

matériau. Cette technique consiste à envoyer une onde de rayons X sur le matériau à analyser, 

puis à mesurer l’onde réfractée par le réseau cristallin du matériau. Plus de détails sur 

l’interaction entre les rayons X et le réseau cristallin sont donnés en Annexe A. 

Chaque phase cristallisée présente un ensemble de pics de diffraction, appelé 

diffractogramme, qui lui est propre, car la position des pics dépend des paramètres élémentaires 

de la maille cristalline. Le diffractogramme peut donc être considéré comme la signature d’une 
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phase précise. Il est ainsi possible d’identifier une phase inconnue en comparant son 

diffractogramme à ceux de matériaux de référence, comme ceux contenus dans les fiches JCPDS 

(Joint Comittee Powder Diffraction Standard). 

L’utilisation de la DRX pour l’étude des couches minces est limitée par la capacité qu’ont 

les rayons X à pénétrer loin dans la matière. Dans le cas de films minces, il peut être difficile de 

différencier les pics de la couche à analyser des pics produits par le substrat. Pour résoudre ce 

problème, il est possible d’utiliser la diffraction en incidence rasante (Grazing Incidence X-ray 

Diffraction GIXD). En effet, la pénétration des rayons X dans le matériau augmente 

régulièrement avec l’angle d’incidence. Faire varier l’angle d’incidence permet donc de 

sélectionner la profondeur à étudier. Mais l’intensité réfléchie aux petits angles étant faible, cette 

méthode nécessite des temps de comptage plus longs que la DRX classique [98]. 

2.3.2 TEM 

La microscopie électronique permet de dépasser les limites de résolution de la 

microscopie optique et d’observer des détails dont la taille est inférieure à la dizaine de 

nanomètres. Il existe deux principaux types de microscopes électroniques : le microscope 

électronique à balayage (Scanning Electron Microscope ou SEM) et le microscope électronique 

en transmission (Transmission Electron Microscope ou TEM). 

Le TEM fait interagir un faisceau d’électrons avec l’échantillon à analyser et recueille les 

électrons qui ont traversé l’échantillon. Il en existe deux sortes, qui vont apporter des 

informations différentes sur l’échantillon, les électrons transmis et les électrons diffractés, 

comme le montre la Figure 2.10. 

 

Figure 2.10 Schéma des différents rayonnements émis dans un TEM [99]. 



Chapitre 2 : Techniques d’élaboration et méthodes de caractérisation des absorbeurs 

platine-alumine 

 

43 

Les électrons transmis permettent d’obtenir une image en transparence de l’échantillon, 

alors que les électrons diffractés permettent d’obtenir des figures de diffraction, qui donnent des 

informations sur la structure cristalline de l’échantillon. Il est aussi possible de mesurer les 

rayons X émis lors de l’interaction des électrons avec l’échantillon, pour obtenir des 

informations sur la chimie du matériau. Cette technique est appelée EDS (Energy Dispersive X-

ray Spectrometry ou analyse dispersive en énergie). 

La principale difficulté liée à l’utilisation du TEM est due au fait que cette technique 

nécessite des échantillons extrêmement fins, pour que les électrons puissent les traverser. Des 

étapes de préparation sont nécessaires pour amincir suffisamment l’échantillon à observer. Pour 

cela, il existe plusieurs méthodes. Une des plus employées est la méthode du polissage tripode. 

Elle consiste à couper deux lames dans l’échantillon à observer, puis à les coller face à face avant 

de les affiner par polissage mécanique. La lame amincie est ensuite soumise à un bombardement 

ionique jusqu’à percer un trou dans l’échantillon, sur les bords duquel la lame est suffisamment 

mince pour être observée au TEM. Le cliché d’une telle lame est donné sur la Figure 2.11. 

 

Figure 2.11 Image en microscopie optique d’une lame TEM amincie par polissage tripode. 

Une autre méthode consiste à venir découper directement une lame très fine à partir de 

la surface de l’échantillon grâce à une sonde ionique focalisée (FIB pour focused ion beam). Pour 

cela, on vient creuser une tranchée de chaque côté de la lame avant de l’extraire. Cette méthode 

permet un meilleur contrôle de l’épaisseur de la lame et évite de la détériorer, à condition de 

déposer une couche de protection sur la surface à prélever pour la protéger du bombardement 

ionique. 

Pour réaliser des images en vue de surface, il est aussi possible d’effectuer un dépôt fin 

sur une grille de cuivre ultra fine, recouverte de carbone. 
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L’utilisation du TEM est indispensable pour obtenir des images des couches et visualiser 

les structures déposées. Cela permet aussi de mesurer avec précision l’épaisseur des couches, 

d’analyser la chimie des matériaux et de mettre en évidence l’effet du vieillissement sur la 

microstructure des couches et sur la structure des absorbeurs. 

2.3.3 GDS 

La GDS (Glow Discharge Spectroscopy ou GDOS pour Glow Discharge Optical 

Spectroscopy) est une méthode d’analyse chimique, qui permet d’obtenir un profil de 

composition dans la profondeur du matériau. 

Cette méthode est basée sur la pulvérisation des atomes de l’échantillon, par un 

processus similaire à celui qui permet d’arracher les atomes d’une cible dans le cas du dépôt par 

pulvérisation. L’échantillon à analyser, qui constitue la cathode du système, est placé dans une 

chambre renfermant un gaz plasmagène. Sur les côtés de la chambre se trouve l’anode, comme le 

montre la Figure 2.12. Les atomes arrachés à l’échantillon sont excités par l’interaction avec le 

plasma et émettent des photons lors de leur désexcitation. Ces photons ont une énergie 

caractéristique d’un élément chimique donné. Leur détection au cours de la pulvérisation de 

l’échantillon permet de dresser un profil de composition chimique. La détection de ces raies 

d’émission se fait généralement par le biais d’un photomultiplicateur. Des précisions théoriques 

sont données en Annexe B. 

 

Figure 2.12 Schéma de principe de la GDS [100]. 

Mais la GDS présente certaines limites dans l’analyse des couches surfaciques. 

Premièrement, la résolution se dégrade avec la profondeur, à cause de la rugosité initiale de 

l’échantillon, de sa structure et des conditions d’analyse. La structure de l’échantillon influe 

beaucoup sur la précision des mesures. En effet, dans le cas d’un matériau complexe, 
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polycristallin et fortement texturé, la pulvérisation peut se faire préférentiellement dans 

certaines zones, qui vont être gravées plus vite que le reste. Cette pulvérisation préférentielle va 

causer une perte de précision dans la détection en profondeur des éléments. La vitesse d’érosion 

dépend aussi des éléments pulvérisés, ce qui peut fausser la quantité détectée pour les éléments 

qui ont la plus grande vitesse d’érosion. De plus, le fond du cratère n’est généralement pas plan, 

comme montré sur la Figure 2.12. Dans le cas de couches minces, cela peut rendre 

l’interprétation des profils difficiles, puisque pendant la gravure d’une couche, des éléments de 

la couche d’en dessous peuvent être détectés par endroit. 

Cette technique a permis d’obtenir des profils de composition des absorbeurs et de 

mettre en évidence la diffusion des espèces chimiques au cours du vieillissement. Mais ces 

résultats doivent être interprétés avec précaution, du fait des limitations de cette technique 

d’analyse. 

2.3.4 Mesures optiques 

Pour les applications visées dans cette thèse, les propriétés optiques des matériaux et 

des structures réalisées sont primordiales. Des mesures optiques ont donc été réalisées sur de 

nombreux échantillons. 

Les deux principales grandeurs mesurées sont le coefficient de réflexion ou réflectivité 

(R) et le coefficient de transmission (T). Le coefficient d’absorption (A) est calculé à partir des 

coefficients précédents. Chacun de ces coefficients est défini comme un rapport d’intensité. Ces 

différents coefficients sont reliés entre eux par la loi suivante : 

 𝑅 + 𝑇 + 𝐴 = 1 (2-35) 

 

Cette loi permet de calculer l’un de ces coefficients en connaissant les deux autres. En 

pratique, les mesures sont faites sur R et T, et A est obtenu par calcul à partir des deux valeurs 

mesurées. Ces mesures sont effectuées grâce à un spectrophotomètre, qui permet de mesurer la 

réflexion et la transmission d’un échantillon en fonction de la longueur d’onde. 

Les spectrophotomètres sont en général classés selon leur domaine de longueurs d’onde. 

On distingue les spectrophotomètres ultraviolet-visible des spectrophotomètres infrarouge. Un 

spectrophotomètre est composé de plusieurs éléments : une ou plusieurs lampes qui émettent 

dans un certain domaine de longueurs d’onde, un monochromateur qui diffracte la lumière 

incidente pour séparer les différentes longueurs d’onde, un porte échantillon et un ou plusieurs 

détecteurs selon la gamme spectrale étudiée. Il peut aussi être équipé d’une sphère 
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d’intégration, qui permet de mesurer toute la lumière transmise ou réfléchie par l’échantillon 

(spéculaire et diffuse). L’intérieur de la sphère d’intégration est recouvert d’un revêtement 

spécifique, dont la nature dépend de la gamme spectrale étudiée, qui a pour propriété de 

réfléchir la lumière de manière diffuse en tous points de la sphère et quelle que soit la direction 

d’origine du faisceau lumineux. Cela permet de mesurer la réflexion ou transmission spéculaire 

et diffuse d’un échantillon. Un schéma de sphère intégrante est présenté sur la Figure 2.13. 

 

Figure 2.13 Schéma de fonctionnement du module sphère intégrante du spectrophotomètre UV-visible 
(Source : Perkin-Elmer). 

Dans cette étude, deux spectrophotomètres ont été utilisés, l’un dans le visible et 

l’ultraviolet (250 nm à 2.5 µm) et le deuxième dans l’infrarouge (2 à 20 µm), pour couvrir la 

gamme de longueurs d’onde de 250 nm à 20 µm. Ces deux spectrophotomètres sont présentés 

sur les images de la Figure 2.14. 
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Figure 2.14 Photographies des deux spectrophotomètres employés dans cette étude : visible à gauche et 
infrarouge à droite. 

Le spectrophotomètre ultraviolet-visible est un modèle Lambda 950 de Perkin Elmer et 

le spectrophotomètre infrarouge est un modèle Equinox 55 de Brucker. Le raccordement des 

deux spectres obtenus se fait à 2µm. Ces mesures ont permis de calculer l’absorption et 

l’émissivité des absorbeurs, grâce aux formules suivantes [12] : 

 𝛼 =  
∫ (1 − 𝑅) ∗  𝐼𝑠𝑜𝑙 ∗ 𝑑𝜆

+∞

0

∫  𝐼𝑠𝑜𝑙 ∗ 𝑑𝜆
+∞

0

 (2-36) 

 𝜀 =  
∫ (1 − 𝑅) ∗  𝐼𝜆 ∗ 𝑑𝜆

+∞

0

∫  𝐼𝜆 ∗ 𝑑𝜆
+∞

0

 (2-37) 

où α est l’absorption, ε est l’émissivité, R la réflectivité, λ la longueur d’onde, Isol l’énergie 

solaire en fonction de la longueur d’onde et Iλ l’énergie émise par le corps noir en fonction de la 

longueur d’onde pour une température donnée. Pour ces calculs, une température de 650°C a 

été choisie et a été utilisée pour les tests de vieillissement. Pour illustration, la Figure 2.15 

présente le spectre solaire AM 1.5, le spectre d’émission d’un corps noir à 650°C et un spectre de 

réflectivité mesuré sur un absorbeur avec un réflecteur infrarouge en platine. 
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Figure 2.15 Spectre solaire AM 1.5, spectre d’émissivité du corps noir à 650°C et spectre de réflectivité mesuré 
sur un absorbeur avec réflecteur infrarouge en platine. 

Avant toute mesure, les spectrophotomètres sont calibrés par la mesure d’un échantillon 

de référence. Dans le cas du spectrophotomètre visible, cette référence est en Spectralon®, un 

polymère extrêmement diffusant qui sert aussi de revêtement intérieur pour les sphères 

intégrantes. Pour la mesure dans l’infrarouge, la référence est une surface diffusante, recouverte 

d’or. Cette différence de calibration pourrait induire un léger décalage entre les mesures sur le 

spectrophotomètre visible et infrarouge. 

2.4 Vieillissement 

Des tests de vieillissement ont été réalisés sous air, dans un four Nabertherm model LH 

15/14, qui ne permet pas de travailler sous atmosphère contrôlée, mais peut monter à des 

températures de 1400°C sur des durées de plusieurs heures.  

La température de fonctionnement visée pour les absorbeurs étant de 650°C, c’est cette 

température qui a été fixée pour les tests de vieillissement. Ces vieillissements ont été réalisés 

sous air, pour s’approcher au plus des conditions d’utilisation réelles des absorbeurs. Un 

premier vieillissement de 5 min a été réalisé, pour tester l’effet de la montée en température. 

Des mesures optiques ont été réalisées après ce vieillissement pour étudier les changements 

provoqués par le vieillissement. Un nouveau test de vieillissement avec un pallier de 10 h a été 

réalisé et suivi d’une mesure optique. Les échantillons ont ensuite été vieillis 40 h, pour 
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atteindre un total de 50 h à 650°C et de nouvelles mesures optiques ont été réalisées. Les 

échantillons ont ensuite subi des vieillissements de 50 h, entrecoupés de mesures optiques, 

jusqu’à atteindre un temps de vieillissement total de 300 h. La Figure 2.16 montre le four 

Nabertherm utilisé pour ces tests de vieillissement. 

 

Figure 2.16 Photographie du four Nabertherm utilisé pour les vieillissements à 650°C. 
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3 Chapitre 3 : Développement du procédé de dépôt et 

caractérisation des couches unitaires 

 

Le de po t de structures multicouches pour des applications optiques demande un tre s 

bon contro le des e paisseurs et donc du proce de  de de po t. C’est particulie rement le cas pour les 

couches de platine, qui devront avoir des e paisseurs de quelques nanome tres a  une dizaine de 

nanome tres. Des proce de s de de po t spe cifiques ont du  e tre de veloppe s pour l’alumine et le 

platine. La mise au point de chacun de ces proce de s est de crite dans ce chapitre. 

Des mesures optiques et des analyses de la microstructure et de la morphologie des 

couches ont e te  mene es pour s’assurer de la compatibilite  des couches obtenues avec 

l’application a  des absorbeurs se lectifs. L’impact du proce de  de de po t se quentiel sur les 

diffe rentes couches a e te  e tudie .  

Les de po ts obtenus ont e te  soumis a  un vieillissement de 10 h a  650°C sous air, pour 

s’assurer de leur stabilite  en tempe rature. 

Ce chapitre traitera dans un premier temps du de veloppement du proce de  de de po t de 

l’alumine et de l’analyse de la microstructure de ce de po t. Des mesures optiques par 

spectrophotome trie ont permis d’obtenir les lois d’indice de l’alumine, qui seront utilise s pour 

les simulations par la suite. L’effet d’un vieillissement de 10 h a  650°C sous air sur ces couches a 

aussi e te  e tudie . 

Par la suite sera de veloppe  le proce de  de de po t des couches de platine. Des mesures 

optiques ont aussi e te  mene es pour obtenir les indices optiques du platine. Une e tude de l’impact 

du de po t de couche d’alumine sur une couche fine de platine a e te  re alise e. Des analyses apre s 

vieillissement ont e te  re alise es sur ces couches de platine encapsule es dans de l’alumine pour 

tester leur stabilite  en tempe rature. 

3.1 Développement du procédé de dépôt et caractérisation de 

l’alumine 

Les de po ts d’alumine ont e te  re alise s a  partir d’une cible d’aluminium, en pre sence 

d’oxyge ne. La vitesse de de po t pour un de po t re actif est plus faible que dans le cas du de po t d’un 

me tal pur, comme cela a e te  vu au chapitre 2. Une puissance e leve e, de 600 W, a e te  choisie. Une 

pression faible permettant d’obtenir des de po ts plus denses, une pression de 0,45 Pa a e te  

se lectionne e. Le de bit d’argon a e te  fixe  a  80 sccm pour atteindre cette pression. 
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Comme l’alumine est un mate riau isolant, le de po t a e te  re alise  en DC pulse e. Plusieurs 

valeurs de la dure e et de la fre quence des pulses ont e te  teste es. Pour chacun de ces couples de 

valeurs, une courbe d’empoisonnement a e te  trace e. Les parame tres permettant d’obtenir la 

de charge la plus stable ont e te  se lectionne s. La dure e de pulse retenue est de 0.4 µs et la 

fre quence de 100 kHz. La courbe d’empoisonnement obtenue pour ces valeurs est donne e sur la 

Figure 3.1. Un de bit de 10 sccm a e te  retenu pour avoir une de charge stable dans le temps. 

 

Figure 3.1 Courbe d'empoisonnement pour la cible d'aluminium, montrant l’évolution de la tension en 
fonction du débit d’oxygène. 

Les parame tres de de po t retenus pour le de po t d’alumine sont re sume s dans le Tableau 

3.I. 

Tableau 3.I Paramètres utilisés pour le dépôt d'alumine. 

 
Débit Ar 
(sccm) 

Débit O
2 

(sccm) 
Pression 

(Pa) 
Puissance 

(W) 
Fréquence 

(kHz) 
Temps de 
pulse (µs) 

Dépôt Pt 80 10 0.45 600 100 0.4 
 

Les de po ts ont e te  re alise s sur verre pour pouvoir mesurer la transmission et la 

re flectivite  de l’alumine. Des mesures d’e paisseur sur des de po ts e pais ont e te  re alise es pour 

calculer une estimation de la vitesse de de po t. Dans ce but, des zones de l’e chantillon ont e te  

masque es avant de po t pour laisser le substrat vierge. Ces zones permettent de mesurer la 

diffe rence de hauteur entre le substrat et la surface du de po t. Ces mesures ont e te  re alise es avec 

un profilome tre me canique. L’e paisseur a e te  mesure e en quatre points par e chantillon et la 

moyenne de ces e paisseurs a e te  utilise e pour calculer la vitesse de de po t. L’e paisseur moyenne 



Chapitre 3 : Développement du procédé de dépôt et caractérisation des couches unitaires 

 

53 

obtenue pour un de po t d’une heure est de eAl2O3 = 479 ± 16 nm et la vitesse de de po t est vAl2O3 = 

8.0 ± 0.3 nm/min.  

Cette estimation de la vitesse de de po t a permis de de terminer les temps de de po t en 

fonction de l’e paisseur voulue. Des de po ts d’alumine de 500 nm environ ont e te  re alise s pour 

mesurer les proprie te s des couches d’alumine obtenues. L’objectif de ces mesures est d’e valuer si 

l’alumine obtenue posse de les proprie te s optiques et la stabilite  thermique ne cessaires a  la 

re alisation d’absorbeurs se lectifs. 

La re flectivite  et la transmission de l’alumine ont e te  mesure es par spectrophotome trie. 

Le logiciel OptiLayer a permis d’obtenir les lois d’indices de l’alumine, a  partir de ces mesures. 

L’e volution de l’indice de re fraction en fonction de la longueur d’onde est trace e sur la Figure 3.2, 

ainsi que les indices de re fe rence de l’alumine pre sents dans la base de donne es du logiciel. Le 

coefficient d’extinction obtenu est nul entre 250 et 2500 nm, comme pour les indices de 

re fe rence. Ces indices seront utilise s pour optimiser les multicouches alumine-platine en 

simulations afin d’obtenir les proprie te s optiques d’un absorbeur se lectif. 

 

Figure 3.2 Loi d’indice de l'alumine obtenue et de l’alumine de référence présente dans la base de données du 
logiciel. 

L’alumine est un matériau qui peut se présenter sous plusieurs phases. L’alumine 

obtenue à basse température est généralement amorphe. À haute température, il possible 

d’obtenir la phase stable de l’alumine, la phase α, aussi appelée saphir. À des températures 

intermédiaires se forment plusieurs phases métastables, comme les phases δ, γ, κ et θ [101–

104]. Lorsqu’elle est portée en température, l’alumine amorphe peut donc cristalliser dans l’une 

des phases métastables, puis évoluer vers la phase α selon une séquence précise de changement 

de phase (amorphe -> γ -> δ -> θ -> α) [89,105] si la température est suffisamment élevée. Ces 
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changements de phase ont des conséquences importantes sur ses propriétés optiques, puisqu’il 

a été montré que l’indice optique augmente quand l’alumine cristallise [105,106]. D’apre s ces 

e tudes, l’indice de l’alumine amorphe serait plus faible que les indices des phases cristallise es, 

comme le montre la Figure 3.3. 

 

Figure 3.3 Lois d'indices d'une alumine cristallisée et d'une alumine amorphe [105]. 

Des analyses DRX ont e te  re alise es pour connaitre la structure de l’alumine obtenue. 

Cette alumine a ensuite e te  chauffe e a  650°C pendant 10 h sous air, pour e tudier sa stabilite  en 

tempe rature. Les diffractogrammes obtenus sur ces deux alumines sont pre sente s sur la Figure 

3.4 (la contribution du substrat de verre a e te  soustraite). La courbe rouge correspond au 

diffractogramme de l’alumine avant vieillissement et la courbe noire au diffractogramme de 

l’alumine vieillie. L’absence de pic de diffraction montre que, dans les deux cas, l’alumine est 

amorphe. L’alumine ne semble pas changer de microstructure apre s 10 h a  650°C. Ces 

observations sont en accord avec celles de Nayar et al. [105], qui ont montre  que l’alumine 

amorphe ne cristallise qu’a  partir de 800°C. 
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Figure 3.4 Diagrammes de diffraction d'un dépôt de 500 nm d'alumine sur verre avant (courbe rouge) et après 
(courbe noire) vieillissement de 10h à 650°C sous air. 

Pour l’utilisation de cette alumine dans des absorbeurs se lectifs a  haute tempe rature, il 

est important que les proprie te s optiques de l’alumine n’e voluent pas avec la tempe rature. Des 

mesures optiques par spectrophotome trie ont e te  re alise es pour s’en assurer. Les spectres de 

re flectivite  et de transmission obtenus sont pre sente s sur la Figure 3.5.  

 

Figure 3.5 Spectres de transmission et de réflectivité pour un échantillon de 500 nm d'Al2O3 vieilli pendant 
10h à 650°C. 

Les re sultats pre sente s sur la Figure 3.5 montrent que la re flectivite  et la transmission de 

l’alumine de pose e ne changent pas apre s un vieillissement de 10 h a  650°C sous air. 
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Des mesures optiques par spectrophotome trie ont permis d’extraire les lois d’indice de 

l’alumine, qui seront utilise es lors des simulations nume riques pre sente es dans le chapitre 4. 

L’analyse de la microstructure et des proprie te s optiques de l’alumine, avant et apre s 

vieillissement a  650°C pendant 10 h sous air, ont permis de de terminer que l’alumine obtenue 

est stable a  cette tempe rature. 

3.2 Développement du procédé de dépôt et caractérisation du platine 

Le de veloppement d’absorbeurs multicouches ne cessite le de po t de couches me talliques 

tre s fines, de l’ordre de quelques nanome tres d’e paisseur et qui doivent e tre continues. La 

continuite  des couches de platine est importante car cela permet d’avoir des couches stables en 

tempe rature. En effet, une couche constitue e de particules de platine risquerait de se comporter 

comme un cermet lors du vieillissement. Un phe nome ne de diffusion apparaitrait pour re duire la 

distribution en taille des particules, comme cela a e te  mis en e vidence par Maaza [54,55]. 

Lors de la re alisation de l’absorbeur, les de po ts de platine et d’alumine doivent 

s’enchainer. Les parame tres de de po t du platine doivent donc e tre les plus proches possibles de 

ceux employe s pour le de po t d’alumine. Par exemple, le de bit d’argon utilise  pour l’alumine a e te  

conserve , ainsi que la pression de travail.  

La vitesse de po t augmentant avec la puissance, une puissance faible, de 200 W, a e te  

choisie. 

La pression maintenue dans la chambre joue un ro le important sur la morphologie du 

de po t et sur la vitesse de de po t [107]. Elle influe notamment sur la continuite  des couches. Un 

premier essai de de po t a e te  re alise  avec une pression de 0,45 Pa, pour conserver celle utilise e 

pour le de po t d’alumine. A  cette pression, il a e te  impossible d’amorcer la de charge de la cible de 

platine. La pression a donc e te  augmente e graduellement, jusqu’a  obtenir une de charge stable. 

La de charge s’est stabilise e a  partir d’une pression de 0,54 Pa, c’est donc cette pression qui a e te  

conserve e par la suite. 

Les parame tres de de po t retenus pour le platine sont re sume s dans le Tableau 3.II. 

Tableau 3.II Paramètres utilisés pour le dépôt du platine. 

 
Débit Ar 
(sccm) 

Débit O
2 

(sccm) 
Pression 

(Pa) 
Puissance 

(W) 
Fréquence 

(kHz) 
Temps de 
pulse (µs) 

Dépôt Pt 80 0 0.54 200 100 2 
 

Des mesures d’e paisseur sur des de po ts e pais ont e te  re alise es pour calculer une 

estimation de la vitesse de de po t. Dans ce but, des zones de l’e chantillon ont e te  masque es avant 

de po t pour laisser le substrat vierge. Ces zones permettent de mesurer la diffe rence de hauteur 
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entre le substrat et la surface du de po t. Ces mesures ont e te  re alise es avec un profilome tre 

me canique. L’e paisseur a e te  mesure e en quatre points par e chantillon et la moyenne de ces 

e paisseurs a e te  utilise e pour calculer la vitesse de de po t. L’e paisseur moyenne obtenue pour un 

de po t de 15 min est de ePt = 219 ± 16 nm et la vitesse de de po t est vPt = 14.6 ± 1.1 nm/min. Cette 

vitesse de de po t est e leve e, compare e aux e paisseurs a  de poser. Pour re duire la vitesse de de po t, 

la puissance devrait e tre diminue e. Or la puissance minimale pour amorcer la de charge de la 

cible de platine est de 200 W a  cette pression. 

Sur une couche e paisse de platine, des mesures optiques ont e te  re alise es par 

spectrophotome trie. Ces mesures ont e te  re alise es a  diffe rents angles d’incidence (8°, 20°, 40° et 

60°) dans le visible pour de terminer la loi d’indice du platine. Les spectres mesure s pour les 

diffe rents angles sont pre sente s sur la Figure 3.6. 

 

Figure 3.6 Spectres de réflectivité d’une couche de platine pour différents angles d’incidence. 

Les indices obtenus dans le visible e tant tre s proches des indices optiques de re fe rence 

du platine, les indices de re fe rence ont e te  utilise s pour avoir aussi les indices dans l’infrarouge. 

Les indices n et k du platine sont trace s en fonction de la longueur d’onde sur la Figure 3.7. 



Chapitre 3 : Développement du procédé de dépôt et caractérisation des couches unitaires 

 

58 

 

Figure 3.7 Loi d'indice de référence du platine. 

Les couches de platine ne cessaires a  la re alisation d’un absorbeur multicouche e tant tre s 

fines, leur morphologie est fortement influence e par la surface sur laquelle elles sont de pose es. 

En effet, comme il a e te  mis en e vidence au chapitre 2, la microstructure du substrat pourrait 

avoir une forte influence sur la microstructure et la morphologie des couches de pose es. Pour 

e tudier la morphologie des couches fines de platine, il a donc e te  ne cessaire de de poser ces 

couches sur une couche d’alumine, comme repre sente  sur le sche ma de gauche de la Figure 3.8. 

Lors du de po t d’un multicouche par pulve risation, les atomes incidents impactent les 

sous-couches avec une certaine e nergie. Ces atomes pourraient causer une interdiffusion ou des 

modifications structurales de la couche infe rieure, surtout si celle-ci est tre s fine. Il est donc 

important d’e tudier l’effet du de po t d’une couche d’alumine par-dessus une couche mince de 

platine. Pour cela, des couches de platine encapsule es entre deux couches d’alumine ont aussi 

e te  e tudie es, comme sche matise  sur la Figure 3.8 a  droite. 

 

Figure 3.8 Schémas des structures platine-alumine utilisées pour la caractérisation des couches de platine. 

Ces de po ts successifs ont e te  re alise s selon un proce de  de de po t appele  se quentiel.  

Le proce de  commence par la pre pulve risation de la cible d’aluminium. Cette e tape a pour 

but de nettoyer la cible des contaminations qui pourraient se de poser dessus entre deux de po ts. 
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Pour cela, le porte-e chantillon est place  a  l’oppose  de la cible d’aluminium. Une puissance de 600 

W est alors applique e sur la cathode relie e a  la cible d’aluminium pour commencer la 

pulve risation. Une fois la pre pulve risation effectue e, de l’oxyge ne est introduit dans la chambre a  

un de bit de 10 sccm, pour commencer a  former de l’alumine a  la surface de la cible. Une fois les 

valeurs de tension et de courant stabilise es, le porte-e chantillon est amene  devant la cible pour 

commencer le de po t.  

A  la fin du temps de de po t souhaite , la puissance applique e a  la cathode de la cible 

d’aluminium est coupe e. La cible de platine va alors e tre pre pulve rise e. Une fois les valeurs de 

tension et de courant stabilise es, le porte-e chantillon est place  devant la cible de platine. 

L’homoge ne ite  du de po t pourrait e tre ame liore e en faisant effectuer au porte-e chantillon un 

balayage devant la cible, mais le ba ti utilise  n’est pas conçu pour permettre ce balayage. Les 

de po ts ont donc e te  re alise s en laissant le porte-e chantillon fixe devant la cible. A  la fin du temps 

de de po t souhaite , la puissance applique e a  la cathode de la cible de platine est coupe e.  

Ces e tapes vont e tre re pe te es autant de fois que ne cessaire pour obtenir le nombre de 

couches voulues. Il est important de pre pulve riser les cibles entre chaque e tape pour enlever les 

de po ts qui peuvent se former a  leur surface malgre  les caches de protection. 

Les temps de de po t des couches de platine ont e te  estime s a  partir de la vitesse de de po t 

obtenue plus haut (vPt = 14.6 ± 1.1 nm/min). Des e paisseurs de 2, 5 et 10 nm ont e te  vise es. La 

mesure des e paisseurs re ellement de pose es a permis de recaler la vitesse de de po t pour les 

e paisseurs tre s fines. Les temps de de po t ne cessaires sont pre sente s dans le Tableau 3.III. 

Tableau 3.III Temps de dépôt pour chaque épaisseur de platine visée. 

Épaisseur (nm) 2.5 5 10 

Temps (s) 10 20 40 
 

Pour des de po ts tre s fins, l’e paisseur influe beaucoup sur la morphologie des couches, 

comme l’ont notamment montre  Baker et al. [108]. Des de po ts d’alumine de 50 nm avec une 

couche de platine de 2, 5 ou 10 nm d’e paisseur vise e ont e te  re alise s sur des grilles TEM pour 

observer la morphologie des couches de platine. La Figure 3.9 montre les images obtenues pour 

les e paisseurs vise es de 2 nm (Figure 3.9 a et c) et 5 nm (Figure 3.9 b et d). Les images a et b ont 

e te  obtenues par STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy). Les images c et d sont des 

cartographies EDS de la surface ou  les points rouges repre sentent la re partition du platine. 
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Figure 3.9 Images en vue de surface au TEM et en EDS d'une couche de platine de 2 nm (a et c) et 5 nm (b et d) 
sur une couche d’alumine. 

Les Figure 3.9 a et c montrent que, pour une e paisseur estime e de 2nm, la couche de 

platine forme un re seau percole , laissant apparaitre l’alumine en noir. La couche n’est donc pas 

totalement continue. Les Figure 3.9 b et d montrent que la couche d’e paisseur estime e a  5 nm 

pre sente une morphologie diffe rente. Bien qu’irre gulie re, elle ne pre sente que tre s peu de 

porosite s. Pour des e paisseurs vise es de 2 et 5 nm, les couches de platine sont respectivement 

semi-continue et quasi-continue. 

Pour e tudier l’impact du de po t d’une couche d’alumine par-dessus une couche mince de 

platine, une coupe pour analyse TEM a e te  re alise  sur un de po t comportant une couche de 

platine d’e paisseur estime e a  10 nm entre deux couches d’alumine. Les images obtenues sur 

cette coupe sont pre sente es sur la Figure 3.10. L’encart en bas a  droite pre sente un cliche  de 

diffraction obtenu sur la couche de platine. L’analyse de ce cliche  de diffraction montre que le 

platine est cristallin, avec une structure cubique face centre e et un parame tre de maille a (cfc) = 

3,96 A  (parame tre de maille the orique du platine : a Pt (cfc) = 3,92 A ). L’analyse de la couche 

d’alumine par diffraction e lectronique a confirme  sa nature amorphe. 
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Figure 3.10 Images TEM en coupe d'une couche de platine de 10 nm entre deux couches d'alumine. 

Les images de la Figure 3.10 montrent que la couche de platine est continue et constitue e 

de nanograins. L’e paisseur de la couche varie entre 7 et 10 nm selon les points, pour une 

e paisseur vise e de 10 nm. Cette mesure d’e paisseur a permis de recalculer la vitesse de de po t 

qui e tait le ge rement surestime e. 

De chaque co te  de la couche de platine, une interface compose e de tre s petits grains est 

visible. Ces grains e tant tre s petits, il est difficile d’obtenir un cliche  de diffraction exploitable, 

mais ils sembleraient compose s de platine. Il s’agit probablement de clusters de platine qui ont 

e te  incorpore s a  la couche d’alumine lors du de po t. Le de po t successif de plusieurs couches de 

platine et d’alumine aurait donc un effet sur la morphologie, bien qu’il soit limite  a  une zone d’1 

ou 2 nm de chaque co te  de la couche de platine. Cet effet localise  ne devrait pas nuire au de po t 

d’un absorbeur multicouche. Ces images montrent bien que le de po t d’une couche d’alumine 

par-dessus une couche de platine n’endommage pas la couche de platine. Le de po t de nouvelles 

couches lors du de po t se quentiel de l’absorbeur ne devrait donc pas endommager les couches 

infe rieures. 

Comme il a e te  montre  que le proce de  se quentiel permet de de poser un absorbeur 

multicouche sans endommager les couches infe rieures, il reste a  ve rifier que les couches de 

platine obtenues ne se de te riorent pas en tempe rature. Pour cela, des images TEM apre s 

vieillissement (650°C pendant 10 h sous air) ont e te  re alise es sur le me me de po t que les images 

pre ce dentes. La Figure 3.11-a montre la couche de platine avant vieillissement et la Figure 3.11-

b montre la me me couche apre s vieillissement. 
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Figure 3.11 Comparaison des images TEM obtenues avant (gauche) et après (droite) vieillissement (10 h à 
650°C sous air) sur une couche de platine entre deux couches d’alumine. 

La comparaison de ces de po ts avant et apre s vieillissement ne montre pas d’e volution 

importante de la morphologie de la couche de platine. L’e paisseur de la couche apre s 

vieillissement est toujours comprise entre 7 et 10 nm selon les points. La couche est toujours 

continue et compose e de nanograins de platine cristallise s, mais les interfaces semblent moins 

bien de finies apre s vieillissement. 

Pour ve rifier qu’il n’y ait pas d’interdiffusion entre la couche de platine et les couches 

d’alumine, des analyses EDS ont e te  re alise es sur la couche de platine vieillie. Les cartographies 

EDS des principaux e le ments (platine, aluminium et silicium) sont pre sente es sur la Figure 3.12. 

Les cartographies du platine et de l’aluminium montrent qu’il n’y a pas d’interdiffusion entre la 

couche de platine et les couches d’alumine. La cartographie du silicium montre une diffusion des 

atomes du substrat jusque dans la couche de platine. Du silicium est aussi de tecte  dans la couche 

d’alumine en contact avec le substrat, mais en faible quantite . 

Quand il est mis en contact avec du platine a  des tempe ratures entre 400 et 700°C, le 

silicium diffuse dans le platine pour former des siliciures de platine (PtSi ou Pt2Si) [109–111]. 

Cette affinite  pourrait expliquer la diffusion se lective du silicium dans le platine. 
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Figure 3.12 Cartographies EDS d’une couche de platine entre deux couches d’alumine après vieillissement 
pendant 10 h à 650°C sous air. 

Pour e valuer l’impact de la diffusion d’un e le ment du substrat dans le multicouche sur les 

proprie te s optiques, des mesures de re flectivite  ont e te  re alise es par spectrophotome trie, sur les 

couches de platine avant et apre s vieillissement pendant 10 h a  650°C sous air. Les spectres de 

re flectivite s obtenus sont pre sente s sur la Figure 3.13. La Figure 3.13-a pre sente les spectres 

avant et apre s vieillissement pour une couche de platine sur une couche d’alumine et la Figure 

3.13-b pre sente les spectres avant et apre s vieillissement pour une couche de platine entre deux 

couches d’alumine. La diffusion de silicium dans la couche de platine n’a e te  mise en e vidence 

que dans la cas d’une couche de platine entre deux couches d’alumine, mais le me me phe nome ne 

devrait se produire dans le cas d’une couche de platine sur une couche d’alumine. La re flectivite  

de la couche de platine sur une couche d’alumine n’a pas e volue e apre s 10 h a  650°C. Pour la 

couche de platine entre deux couches d’alumine, la re flectivite  chute apre s 10 h a  650°C. 
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Figure 3.13 Spectres de réflectivité d'une couche de platine sur une couche d'alumine (a) et d'une couche de 
platine entre deux couches d'alumine (b) avant et après vieillissement. 

La diffusion du silicium dans le platine n’a pas ou tre s peu d’impact sur la re flectivite  

apre s 10 h a  650°C, puisque la re flectivite  de la couche de platine sur alumine n’est pas affecte e. 

La diminution de la re flectivite  de la couche de platine entre deux couches d’alumine est donc 

cause e par un autre phe nome ne. 

Pour tenter de de terminer la cause de cette chute de re flectivite , des profils de 

composition de la couche de platine entre deux couches d’alumine ont e te  re alise s par GDS. Les 

profils obtenus sont pre sente s sur la Figure 3.14. La Figure 3.14-a pre sente le profil de la couche 

avant vieillissement et la Figure 3.14-b le profil apre s vieillissement. Les intensite s pre sente es 

sur ces profils sont des intensite s relatives, qui ne permettent pas de quantifier les diffe rents 

e le ments. Ces profils permettent de suivre l’e volution de la composition en fonction du temps de 

gravure. 

Le profil de composition avant vieillissement montre une diffe rence de composition 

entre les deux couches d’alumine, la couche supe rieure ayant une composition plus pauvre en 

aluminium que celle en contact avec le substrat. Un pic de concentration en aluminium est aussi 

visible a  l’interface entre la couche supe rieure d’alumine et la couche de platine. Apre s 

vieillissement, cette diffe rence de composition entre les deux couches d’alumine disparait. 

Cette diffe rence de composition pourrait e tre une conse quence du proce de  de de po t. 

Apre s un premier de po t d’alumine, l’e tat de la cible d’aluminium pourrait e tre diffe rent de ce 

qu’il e tait a  l’e tat initial. Cela pourrait avoir une incidence sur la pulve risation de la cible et sur la 

composition du de po t.  
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Apre s vieillissement, la composition des deux couches d’alumine est identique et le pic 

d’aluminium a  l’interface entre le platine et l’alumine est moins marque . Cette e volution de la 

composition de la couche d’alumine supe rieure au cours du vieillissement pourrait expliquer, du 

moins en partie, l’e volution de la re flectivite  du de po t avec une couche de platine entre deux 

couches d’alumine. 

 

Figure 3.14 Profils d'analyses GDS sur une couche de platine entre deux couches d'alumine, avant (a) et après 
(b) vieillissement (10 h à 650°C sous air). 

La comparaison des profils de composition avant et apre s vieillissement montre aussi la 

diffusion du silicium dans la couche infe rieure d’alumine jusqu’a  la couche de platine. La 

diffusion du silicium semble e tre bloque e par la couche de platine. 
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3.3 Conclusion 

L’e tude des couches unitaires d’alumine et de platine a permis de de terminer les indices 

optiques des mate riaux obtenus par de po t, qui seront par la suite utilise s pour les simulations 

ne cessaires a  l’optimisation des absorbeurs. 

Le proce de  de de po t se quentiel ne semble pas avoir de conse quence sur la morphologie 

des couches, ce qui permettra d’utiliser ce proce de  pour le de po t des absorbeurs. 

Lors d’un vieillissement de 10 h a  650°C sous air, une couche d’alumine unitaire n’a pas 

montre  d’e volution de sa microstructure ni de ses proprie te s optiques. Cette bonne stabilite  en 

tempe rature permettra d’utiliser cette alumine dans les absorbeurs se lectifs a  haute 

tempe rature. 

Le me me vieillissement de 10 h a  650°C sous air a e te  applique  a  une couche de platine 

entre deux couches d’alumine. La re flectivite  de cette couche e volue apre s 10 h de vieillissement. 

Cela pourrait e tre du  a  la modification de la stœchiome trie de la couche d’alumine supe rieure, 

mise en e vidence lors des analyses GDS. La diffusion de silicium jusqu’a  la couche de platine ne 

semble pas avoir d’impact notable sur les proprie te s optiques des couches. 

Le chapitre 4 traitera de l’e laboration et de la caracte risation des absorbeurs 

multicouches platine-alumine. Dans un premier temps, l’optimisation des absorbeurs 

multicouches par simulation, en utilisant les indices optiques des couches unitaires d’alumine et 

de platine, sera de veloppe e. Ensuite, les proce de s de de po t mis au point dans ce chapitre 3 

seront utilise s pour e laborer les absorbeurs. Enfin, la se lectivite  optique des absorbeurs re alise s 

sera e tudie e ainsi que leur stabilite  lors du vieillissement. 
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4 Chapitre 4 : Élaboration, caractérisation et étude du 

vieillissement des absorbeurs multicouches 

 

Dans le chapitre 3, les procédés de dépôt développés et utilisés dans le cadre de ce 

travail de thèse ont été présentés. Des mesures optiques par spectrophotométrie ont permis de 

déterminer les lois d’indice de l’alumine et du platine obtenus par ces procédés de dépôt. L’étude 

de la microstructure et de la morphologie de ces couches a permis de valider l’utilisation de ces 

procédés de dépôt pour la réalisation d’absorbeurs multicouches. 

L’analyse de l’état de l’art présentée au chapitre 1 ayant montré l’importance du choix du 

réflecteur infrarouge et du substrat sur le comportement en vieillissement des absorbeurs, une 

attention particulière sera portée à l’impact de ces deux paramètres sur les propriétés optiques 

des absorbeurs et sur leur vieillissement. Pour cela, des absorbeurs avec différents réflecteurs 

infrarouge seront réalisés (sans réflecteur, réflecteur en molybdène et réflecteur en platine) sur 

différents substrats (acier, Inconel et silicium). 

La première partie de ce chapitre traitera de l’utilisation de la simulation optique pour 

l’optimisation de la structure des absorbeurs multicouches. La deuxième partie s’attachera à 

décrire le procédé d’élaboration des absorbeurs. La troisième partie présentera l’étude de la 

compatibilité des absorbeurs développés avec l’application CSP à haute température, à travers 

notamment des mesures de réflectivité et des tests de vieillissement à 650°C.  

4.1 Définition de la structure des absorbeurs par simulations 

numériques 

Le logiciel Optilayer a permis, par plusieurs séries de simulations, d’optimiser la 

structure des absorbeurs multicouches, selon le procédé décrit au chapitre 2. Les indices 

optiques utilisés sont ceux obtenus au chapitre 3, à partir des mesures de transmission et de 

réflectivité des couches unitaires d’alumine et de platine. La Figure 4.1 présente un exemple des 

structures étudiées. 
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Figure 4.1 Schéma d’un exemple de structures étudiées. 

Différents types de réflecteur infrarouge ont été étudiés : sans réflecteur (noté NoRefl), 

avec un réflecteur en molybdène (noté MoRefl) ou avec un réflecteur en platine (PtRefl). Chaque 

configuration a été choisie pour une raison bien précise. L’étude de l’état de l’art a montré que 

beaucoup de travaux utilisant le molybdène avaient été menés, en raison de ses propriétés de 

sélectivité intrinsèque. Le platine a été choisi pour sa résistance à l’oxydation à haute 

température. La configuration sans réflecteur a été choisie car elle permet d’atteindre une bonne 

absorption tout en simplifiant la structure. L’optimisation de la structure a été réalisée pour 

chacun de ces réflecteurs infrarouge. 

Les différentes étapes nécessaires à l’optimisation de la structure de l’absorbeur sont 

décrites dans ce paragraphe. 

4.1.1 Choix de la cible de réflectivité 

Premièrement, il a fallu définir la cible qui servira de référence au logiciel pour 

l’optimisation des propriétés optiques. 

Une première cible a été définie en visant une valeur de réflectivité nulle entre 300 et 

1700 nm et une réflectivité de 100 % entre 3000 et 20000 nm (cible 1). La plage de valeur 300-

1700 nm a été choisie car elle comprend pratiquement toutes les longueurs d’onde présentes 

dans le spectre solaire, comme le montre la Figure 4.2, ce qui devrait permettre de maximiser 

l’absorption. Les deux plages de longueurs d’onde ne se recouvrent pas pour prendre en compte 

la pente de la transition entre faible et forte réflectivité, qui n’est pas verticale. 
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Figure 4.2 Spectre solaire AM 1.5 et émissivité du corps noir à 300 et 650°C. 

Il est très difficile d’optimiser l’émissivité sans dégrader l’absorption, et inversement 

[27] car, à partir de 300°C , le spectre solaire et le spectre d’émission du corps noir se 

chevauchent, comme montré sur la Figure 4.2. Or, d’après l’équation (1-8), déjà présentée au 

chapitre 1, une faible augmentation de l’absorption est plus importante pour l’optimisation du 

rendement optique qu’une faible diminution de l’émissivité. Pour cette raison, une autre cible a 

été définie en visant seulement une valeur de réflectivité nulle sur la gamme de 300 à 1700 nm 

(cible 2). 

Les deux cibles décrites sont représentées sur la Figure 4.3. 

 

Figure 4.3 Représentation graphique des deux cibles étudiées. 
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Pour rappel, l’équation ci-dessous est l’équation (1-8) développée au chapitre 1 et qui 

permet de calculer le rendement optique : 

 𝜂𝑜𝑝𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 =   
𝐼𝐶𝛼 − 𝜀 𝜎 𝑇𝑐

4

𝐼𝐶
  

Dans toute la suite de ce chapitre, les calculs de l’absorption, de l’émissivité et du 

rendement optique seront réalisés avec les équations (1-6), (1-7) et (1-8) données au chapitre 1. 

Le calcul de l’absorption se fait entre 300 et 2000 nm pour prendre en compte toutes longueurs 

d’onde du spectre visible. Celui de l’émissivité se fait entre 300 et 20 000 nm pour prendre en 

compte tout le spectre mesuré. L’émissivité est calculée à partir du spectre d’émission d’un 

corps noir à 650°C puisque c’est la température d’application visée. Pour le calcul du rendement 

optique, le facteur de concentration a été fixé à C = 100 et l’intensité du rayonnement solaire 

vaut I = 1000 W/m². La température utilisée est aussi de 650°C. 

Une optimisation a été effectuée avec chacune des deux cibles, pour voir laquelle donnait 

les meilleures valeurs d’absorption, d’émissivité et de rendement optique. Cette optimisation a 

été réalisée sur une structure avec une couche de platine entre deux couches d’alumine, et un 

réflecteur en platine sur silicium. Les épaisseurs ont été arbitrairement fixées à 10 nm pour la 

couche de platine et 50 nm pour les couches d’alumine. Les épaisseurs de chaque couche seront 

optimisées ultérieurement. Les structures optimisées à partir de la cible 1 et de la cible 2 ont 

données des valeurs d’absorption, d’émissivité et de rendement optique très semblables, qui 

n’ont pas permis de départager les deux cibles. 

Une nouvelle optimisation a été effectuée avec chacune des cibles sur une structure avec 

2 couches de platine, comme celle présentée sur la Figure 4.1. Les épaisseurs utilisées sont 

toujours 10 nm pour les couches de platine et 50 nm pour les couches d’alumine. Le réflecteur 

infrarouge est toujours en platine et le substrat du silicium. Les valeurs de l’absorption, de 

l’émissivité et du rendement optique ont été calculées et les résultats sont présentés dans le 

Tableau 4.I. 

Tableau 4.I Absorption, émissivité et rendement optique calculés à partir des simulations obtenues avec les 
cibles 1 et 2. 

 

α (%) ε650 (%) η (%) 

Cible 1 91 20,1 89 

Cible 2 94,5 26,7 91,8 
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La comparaison des résultats de ces deux simulations montre que la cible 2 permet 

d’obtenir une structure avec un meilleur rendement optique, pour une température de 650°C. 

Par la suite, c’est donc la cible 2, avec une réflectivité nulle entre 300 et 1700 nm, qui a été 

retenue. 

4.1.2 Optimisation du nombre de couches 

L’étape suivante a été de réaliser plusieurs optimisations avec différents nombres de 

couches de platine, pour déterminer quelle structure serait la plus favorable. Des structures du 

type de celle présentée sur la Figure 4.1, avec 1, 2, 3, 4 ou 5 couches de platine, ont été simulées 

et leurs épaisseurs optimisées. Les spectres de réflectivité de ces structures, sur un substrat de 

silicium, sont présentés sur la Figure 4.4.  

 

Figure 4.4 Spectres de réflectivité obtenus par simulation d’un absorbeur avec un réflecteur en platine sur 
silicium, pour différents nombres de couches de platine (réflecteur non inclus). 

L’absorption, l’émissivité et le rendement optiques calculés à partir de ces spectres sont 

tracés en fonction du nombre de couches de platine dans la Figure 4.5. 
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Figure 4.5 Valeurs d'absorption, d'émissivité et de rendement optique en fonction du nombre de couches de 
platine. 

Le Tableau 4.II présente les épaisseurs optimisées pour chaque structure. 

Tableau 4.II Épaisseurs des couches obtenues par simulation pour chaque structure. 

 Épaisseurs en nanomètres 

Matériaux 1 couche 2 couches 3 couches 4 couches 5 couches 

Al2O3     68,9 

Pt     2,3 

Al2O3    69,0 78,9 

Pt    2,3 3,5 

Al2O3   63 79,1 74,0 

Pt 
  

2,5 3,5 3,0 

Al2O3 
 

69,9 73,5 77,9 10,3 

Pt 
 

3,5 4 5,8 2,8 

Al2O3 68,7 83,8 70 73,0 67,3 

Pt 6,1 5,9 8,5 11,5 11,6 

Al2O3 128,5 59,8 55,5 60,7 60,7 

Réflecteur en platine 
 

80,7 

93 
95,1 95,5 95,5 95,5 

78,5 

90,7 
92,3 92,2 92,2 92,2 
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Ces résultats montrent que le rendement optique, calculé à 650°C, est maximum à partir 

d’une structure avec 3 couches de platine. Pour des structures avec un nombre de couches de 

platine supérieur, le rendement optique diminue légèrement puis reste constant. Les résultats 

présentés ici ont été obtenus avec un réflecteur infrarouge en platine, mais cette optimisation a 

aussi été réalisée avec un réflecteur infrarouge en molybdène ou sans réflecteur infrarouge. 

Dans tous les cas testés, la structure avec 3 couches de platine donne le meilleur rendement 

optique. 

La structure avec 3 couches de platine correspond donc à un optimum. C’est donc cette 

structure qui a été conservée pour tout le reste de cette étude. Un schéma de cette structure est 

présenté sur la Figure 4.6. 

 

Figure 4.6 Schéma de la structure étudiée par la suite. 

 

4.1.3 Optimisation des épaisseurs pour chaque réflecteur 

Une fois le nombre de couches fixé, des simulations ont été réalisées pour chaque 

réflecteur infrarouge, pour déterminer les épaisseurs optimales de chaque couche. Des 

simulations ont été réalisées pour des absorbeurs sans réflecteur, avec un réflecteur en 

molybdène  ou avec un réflecteur en platine. 

Après avoir défini la cible et la structure à optimiser, le logiciel Optilayer calcule les 

épaisseurs nécessaires pour que la réflectivité de la structure soit la plus proche de la cible. 

Le Tableau 4.III présente les épaisseurs optimisées dans le cas de chacun des réflecteurs 

infrarouge étudiés sur un substrat de silicium. 
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Tableau 4.III Épaisseurs calculées (en nanomètres) des couches optimisées pour chaque type de réflecteur 
infrarouge sur un substrat de silicium. 

 Épaisseurs (nm) 

 
No Refl Mo Refl Pt Refl 

Al
2
O

3
 68,5 68,5 63 

Pt 2,5 2,5 2,5 

Al
2
O

3
 80 80 73,5 

Pt 4 4 4 

Al
2
O

3
 77 77 70 

Pt 8 8 8,5 

Al
2
O

3
 66,5 66,5 55,5 

Réflecteur X 200 200 

 

Ces épaisseurs ont permis, en se basant sur les vitesses de dépôt déterminées au chapitre 

3, de calculer les temps de dépôt nécessaires à la réalisation des absorbeurs. 

4.2 Élaboration 

Une fois les épaisseurs des couches obtenues par simulation et les temps de dépôt 

calculés, les absorbeurs multicouches ont pu être élaborés. Ces absorbeurs ont été déposés sur 

des substrats de silicium, d’acier 316 L et d’Inconel 625. Ces trois substrats ont été sélectionnés 

à partir des données issues de l’état de l’art. En effet, l’acier est actuellement le matériau le plus 

employé pour les tubes des centrales à miroirs cylindro-paraboliques et à réflecteurs de Fresnel. 

Mais des auteurs comme Lafait et al. [56] ont montré que des substrats en super alliage étaient 

préférables à l’acier pour les applications à haute température, car ils induiraient moins de 

dégradation des absorbeurs par diffusion d’éléments du substrat dans les couches optiques. Des 

absorbeurs ont donc été réalisés sur Inconel 625, qui est déjà employé dans certaines centrales 

CSP à haute température pour ses propriétés mécaniques à haute température et sa résistance à 

l’oxydation. Les compositions  indicatives de l’acier 316 L et de l’Inconel 625 sont données dans 

le Tableau 4.IV. 
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Tableau 4.IV Compositions indicatives de l'acier 316 L et de l'Inconel 625 en pourcentage massique. 

 
Fe (%) Ni (%) Cr (%) Mo (%) C (%) Mn (%) Si (%) Nb (%) Réf. 

Acier 61 10-15 16-18 2-3 0,35 2 1 X [112] 

Inconel 5 58 20-23 8-10 0,1 0,5 0,5 3,15-4,15 [113] 

 

Avant dépôt, les substrats sont nettoyés sur une ligne de nettoyage avec une succession 

de bains lessiviels. Ils sont ensuite placés dans le bâti de dépôt. Une fois les substrats montés sur 

le porte-échantillon, le bâti de dépôt est mis sous vide, jusqu’à atteindre un vide limite d’au 

moins 1,5.10-4 Pa. Le débit d’argon dans le bâti de dépôt est réglé à 80 sccm et la pression ajustée 

jusqu’à la valeur requise pour le dépôt (0,45 Pa pour l’alumine et 0,54 Pa pour le platine). 

Le dépôt est réalisé selon le procédé décrit au chapitre 3. Une attention particulière a été 

portée aux prépulvérisations de la cible d’aluminium, pour tenter de remédier aux différences de 

composition observées entre les différentes couches d’alumine. 

Les temps de dépôt utilisés pour chaque absorbeur sont résumés dans le Tableau 4.V. 

Tableau 4.V Temps de dépôt utilisés pour les trois types d’absorbeurs. 

 Temps de dépôt  

 
No Refl Mo Refl Pt Refl 

Al
2
O

3
 8 min 34 s 8 min 34 s 7 min 52 s 

Pt 10 s 10 s 10 s 

Al
2
O

3
 10 min 10 min 9 min 11 

Pt 16 s 16 s 16 s 

Al
2
O

3
 9 min 37 s 9 min 37 s 8 min 44 s 

Pt 32 s 32 s 34 s 

Al
2
O

3
 8 min 18 s 8 min 18 s 6 min 57 s 

Réflecteur X X 13 min 26 s 
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4.3 Étude de la compatibilité des structures multicouches réalisées 

avec l’application au CSP à haute température 

Après dépôt, des analyses ont été réalisées sur les différents absorbeurs pour vérifier 

leur compatibilité avec les applications CSP à haute température. 

4.3.1 Étude de la sélectivité optique des absorbeurs 

Des mesures optiques ont été réalisées sur les différents multicouches pour vérifier leur 

sélectivité. Ces mesures sur les multicouches ont permis de calculer l’absorption et l’émissivité 

des absorbeurs. Par la suite, les résultats obtenus sur un substrat d’acier seront mis en avant, 

puisque l’acier sera le substrat utilisé dans une éventuelle application. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 4.VI pour les multicouches déposés sur acier. Les valeurs obtenues 

par simulation sont aussi données dans le tableau pour comparaison. 

Tableau 4.VI Absorption, émissivité et rendement optique calculés d’après les spectres de réflectivité obtenus 
par simulation et mesurés pour les trois types absorbeurs sur acier. 

 Simulation Expérience 

Réflecteur 
infrarouge 

α (%) ε
650 

(%) α (%) ε
650 

(%) 

No Refl 94,5 37,4 93,7 39,7 

Mo Refl 95,2 27,9 95,1 46,8 

Pt Refl 94,9 28,5 94 36,7 

 

Ces valeurs montrent que le réflecteur infrarouge en molybdène donne une meilleure 

absorption que les deux autres. En revanche, son émissivité est très élevée, même comparée à 

celle de l’absorbeur sans réflecteur. Les valeurs d’absorption calculées pour les absorbeurs 

réalisés sont très proches de celles obtenues par simulation. En revanche, l’émissivité est 

beaucoup plus élevée pour les absorbeurs déposés que pour les simulations. Ces différences 

pourraient s’expliquer par la nature discontinue des couches de platine les plus fines, qui a été 

mise en évidence par observation TEM au chapitre 3. En effet, le logiciel Optilayer ne considère 

que des couches continues dans ses calculs, il existe donc nécessairement un écart entre les 

valeurs obtenues par simulation et celles calculées à partir des mesures optiques. Une légère 

différence entre les épaisseurs de platine utilisées dans la simulation et celles réellement 

déposées pourrait aussi être la cause de ces différences. En effet, l’optimisation par simulation a 
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montré qu’une petite modification de l’épaisseur des couches pouvait entrainer une variation 

importante de l’absorption et de l’émissivité. 

Les résultats donnés ci-dessus sont ceux obtenus avec un substrat d’acier, mais les 

spectres de réflectivité mesurés sur les substrats de silicium et d’Inconel sont très semblables à 

ceux mesurés sur acier. Pour l’exemple, les spectres de réflectivité du multicouche avec un 

réflecteur en platine sur les trois substrats sont présentés sur la Figure 4.7.  

 

Figure 4.7 Spectres de réflectivité pour un absorbeur avec un réflecteur en platine, sur un substrat d'acier, 
d'Inconel et de silicium. 

Dans le cas de l’absorbeur avec un réflecteur en molybdène aussi, les spectres de 

réflectivité sur un substrat de silicium et un substrat d’acier se superposent. Dans le cas de 

l’absorbeur sans réflecteur, les spectres sur silicium et sur acier se superposent dans le visible, 

mais à partir d’environ 2500 nm, la réflectivité de l’absorbeur sur acier augmente plus vite que 

celle de l’absorbeur sur silicium. Cette différence est due à la meilleure réflectivité de l’acier dans 

l’infrarouge comparé au silicium. 

 

Les valeurs d’absorption et d’émissivité calculées pour les absorbeurs déposées peuvent 

être comparées à celles obtenues par d’autres auteurs travaillant sur les absorbeurs sélectifs. 

Les résultats synthétisés dans le Tableau 1.I du chapitre 1 montrent que les valeurs absorption 

obtenues varient entre 80 et 98 % avec une moyenne autour de 93%. Pour les absorbeurs à base 
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de platine-alumine, les valeurs varient de 93 jusqu’à 98% [27,33,35,36,52,53,56,67]. Les valeurs 

d’absorption obtenues dans cette étude (entre 94 et 95 %) sont donc comparables aux valeurs 

trouvées dans la littérature. Les valeurs d’émissivité obtenues dans cette étude peuvent paraitre 

importantes comparées aux valeurs des autres études, qui sont en général comprises entre 5 et 

15 % [67,68]. Mais ces valeurs sont très majoritairement obtenues pour une température de 

100°C, alors que les valeurs présentées dans le Tableau 4.VI sont calculées pour une 

température de 650°C, qui est la température visée pour l’application de ces absorbeurs. 

Calculées pour 100°C, l’émissivité des absorbeurs développés dans cette étude varie de 24,9 % 

pour l’absorbeur avec un réflecteur en molybdène, à 16,2 % pour l’absorbeur avec un réflecteur 

de platine. L’émissivité de l’absorbeur avec un réflecteur en platine est donc comparable aux 

valeurs de la littérature.  

 

Pour vérifier quelles épaisseurs de platine ont été réellement déposées ainsi que la 

topographie des couches obtenues, des observations en coupe au TEM ont été réalisées. Pour 

cela, des lames minces ont été préparées par FIB, à partir de l’absorbeur avec un réflecteur 

platine sur Inconel et sur silicium. La Figure 4.8 présente une image TEM de l’absorbeur sur 

Inconel, montrant le substrat en Inconel, le réflecteur infrarouge en platine et le dépôt 

multicouches. Les deux couches supérieures correspondent à des couches de protections (TEOS 

et tungstène) utilisées lors de la découpe de la lame au FIB. 

 

Figure 4.8 Image TEM en coupe l’absorbeur avec un réflecteur en platine sur Inconel. 
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Cette image TEM montre que les couches de platine et d’alumine sont clairement 

définies. La Figure 4.9 montre une vue rapprochée des trois couches minces de platine. La 

couche de platine du milieu et la couche de platine la plus proche de la surface sont irrégulières 

ce qui laisse penser qu’elles ne sont pas totalement continues. Cette image a permis de mesurer 

approximativement l’épaisseur des différentes couches de platine. L’épaisseur de la couche la 

plus proche du substrat varie entre 11 et 16 nm. La couche du milieu a une épaisseur d’environ 6 

nm, avec quelques endroits où l’épaisseur n’est que de 4 nm environ. L’épaisseur de la couche la 

plus proche de la surface varie entre 3 et 6 nm environ. Ces épaisseurs sont légèrement plus 

grandes que les valeurs visées, qui étaient de 8,5, 4 et 2,5 respectivement. Cet écart peut 

s’expliquer par les temps de dépôt très courts imposés par une vitesse de dépôt importante, qui 

ne permettent pas un contrôle fin des épaisseurs déposées. 

 

Figure 4.9 Image TEM des trois couches minces de platine. 

Les épaisseurs des différentes couches d’alumine ont aussi pu être mesurées au cours de 

ces analyses. Elles sont en moyenne 10 nm plus fines que les valeurs optimales données par la 

simulation. Les épaisseurs estimées d’après les analyses TEM ainsi que les épaisseurs visées sont 

présentées dans le Tableau 4.VII. 
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Tableau 4.VII Épaisseurs mesurées et visées des différentes couches. 

 
Épaisseurs 
mesurées 

Épaisseurs 
visées 

Al
2
O

3
 55 63 

Pt 3-6 2,5 

Al
2
O

3
 58 73,5 

Pt 4-6 4 

Al
2
O

3
 56 70 

Pt 11-16 8,5 

Al
2
O

3
 45 55,5 

Réflecteur 220 200 

 

Les résultats du Tableau 4.VII montrent que les temps de dépôt nécessaires à la 

réalisation des couches de platine ont été surestimés, alors que ceux nécessaire au dépôt de 

l’alumine ont été sous-estimés. Une réévaluation des temps de dépôt devrait permettre de se 

rapprocher des épaisseurs visées et donc d’obtenir des performances optiques plus proches des 

données théoriques obtenues par simulation. 

La microstructure du revêtement a aussi été étudiée. Pour cela, des analyses en 

diffraction électronique ont été réalisées. Ces analyses ont permis de montrer que les couches de 

platine sont cristallines, alors que les couches d’alumine sont amorphes.  

L’analyse de la figure de diffraction présentée en encart sur la Figure 4.10 a permis de 

déterminer la structure cristalline de la couche de platine ainsi que les paramètres de maille. Il 

s’agit d’une structure cubique face centrée et le paramètre de maille est de a = 3,93 Å, ce qui est 

très proche de celui du platine donné par les fiches JCPDS : aPt = 3,92 Å. L’analyse sur les couches 

d’alumine a montré qu’elles sont amorphes. 
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Figure 4.10 Image TEM de la couche de platine du milieu, avec en encart la figure de diffraction obtenue dans 
la zone encadrée. 

 

Les mesures optiques effectuées sur les structures multicouches réalisées ont permis de 

vérifier que ces structures ont les propriétés optiques requises pour une application au solaire 

thermique à concentration. Les valeurs d’émissivité sont plus élevées que celles obtenues par 

simulation, mais cela pourrait s’expliquer par les différences observées entre les épaisseurs 

visées et les épaisseurs réellement déposées. Un meilleur contrôle des épaisseurs déposées 

permettrait d’améliorer les propriétés optiques des structures multicouches. 

4.3.2 Étude du vieillissement des absorbeurs à 650°C 

Les propriétés optiques des structures multicouches étant compatibles avec les 

exigences du solaire thermiques, des tests de vieillissement en température ont été réalisés pour 

s’assurer de la stabilité thermique de ces structures. 

Ces vieillissements ont été réalisés sous air à 650°C. Les absorbeurs ont été placés dans 

le four à température ambiante, puis chauffés jusqu’à 650°C en appliquant une rampe de monté 

en température de 200°C/h. Le but de cette étude étant d’interpréter les mécanismes de 

dégradation, l’information cinétique est importante. Pour cela, différents temps de pallier ont été 

utilisés. Les échantillons ont d’abord été laissés 5 min à 650°C, le temps que la température se 

stabilise, avant que le chauffage ne soit coupé et que le four refroidisse naturellement jusqu’à la 

température ambiante. Des mesures optiques ont alors été réalisées sur les structures optiques. 

Un nouveau test de vieillissement avec un pallier de 10 h a été réalisé et suivi d’une mesure 
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optique. Les échantillons ont ensuite été vieillis 40 h, pour atteindre un total de 50 h à 650°C et 

de nouvelles mesures optiques ont été réalisées. Les échantillons ont ensuite subi des cycles de 

vieillissement de 50 h entrecoupés de mesures optiques, jusqu’à atteindre un temps de 

vieillissement total de 300 h. 

4.3.2.1 Étude du vieillissement des différents réflecteurs infrarouge. 

Cette partie s’intéressera en premier lieu au vieillissement des différents réflecteurs 

infrarouge. 

Des mesures optiques par spectrophotométrie ont été réalisées sur les absorbeurs avec 

différents réflecteurs infrarouge après 5 min et 10h de vieillissement. Les valeurs d’absorption 

et d’émissivité calculées à partir des spectres des absorbeurs sur acier, après 5 min et 10h de 

vieillissement, sont présentées sur la Figure 4.11. 

 

Figure 4.11 Valeurs d’absorption et d’émissivité après 5 min et 10 h de vieillissement pour les trois types de 
réflecteurs infrarouge, sur acier. 
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Au cours du premier cycle de 5 minutes de vieillissement, l’absorption n’évolue pas pour 

l’absorbeur sans réflecteur et diminue d’environ 1 % pour les deux autres absorbeurs. En 

revanche, après 10 h de vieillissement, l’absorption pour les absorbeurs sans réflecteur et avec 

un réflecteur en molybdène chute d’environ 8 % contre 0,6 % pour l’absorbeur sur un réflecteur 

de platine. L’émissivité des absorbeurs sans réflecteur et avec un réflecteur en molybdène 

augmente fortement avec le vieillissement (+ 25 % en 10 h), alors que celle du platine diminue 

avant d’augmenter de 2 %. 

Ces changements peuvent être expliqués par l’évolution des spectres de réflectivité au 

cours du vieillissement. Dès les premières 5 min de vieillissement, l’évolution des spectres de 

réflectivité est très différente d’un réflecteur à l’autre. Ces différences sont encore plus marquées 

après 10 h de vieillissement, comme le montrent les spectres de réflectivité de la Figure 4.12.  

 

Figure 4.12 Évolution des spectres de réflectivité au cours du vieillissement pour les trois types d’absorbeurs 
sur un substrat d’acier. 
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Dans le cas de l’absorbeur sans réflecteur et de celui avec un réflecteur en molybdène, la 

réflectivité augmente beaucoup dans le visible et le front de montée se décale vers l’infrarouge. 

Dans le cas de l’absorbeur avec un réflecteur en platine, le front de montée se décale vers les 

plus courtes longueurs d’onde après 5 min, mais ne se dégrade pas plus après 10 h. 

Les valeurs d’absorption et d’émissivité présentées sur la Figure 1.1 ainsi que les 

spectres de réflectivité de la Figure 4.12 montrent que l’absence de réflecteur infrarouge ou 

l’utilisation d’un réflecteur infrarouge en molybdène ne sont pas compatibles avec l’utilisation 

des absorbeurs à 650°C. L’absorbeur avec un réflecteur en platine est le seul à avoir résisté 

après 10 h de vieillissement à 650°C. 

La dégradation rapide des propriétés optiques de l’absorbeur avec un réflecteur 

molybdène est très probablement due à l’oxydation du molybdène [47]. En effet, une fois oxydé, 

le molybdène devient transparent dans le visible et l’infrarouge [114], ce qui changerait 

totalement le comportement optique de l’absorbeur. Les propriétés mécaniques de l’absorbeur 

sont aussi dégradées, car l’absorbeur se délamine du substrat après 10 h de vieillissement. Cette 

délamination pourrait être due au changement de structure cristalline du molybdène après 

oxydation (transformation d’une phase cubique centrée [115] en phase orthorhombique ou 

hexagonale [116]). 

Comme il a été montré au chapitre 3 que du silicium du substrat diffusait dans les 

couches de platine après vieillissement, dans le cas de l’acier aussi une diffusion d’éléments du 

substrat dans la structure multicouche pourrait avoir lieu. Cette diffusion pourrait expliquer la 

dégradation de la sélectivité, notamment dans le cas de l’absorbeur sans réflecteur. La présence 

d’une couche épaisse de platine entre le substrat d’acier et le multicouche pourrait limiter cette 

diffusion et expliquer la différence d’évolution entre l’absorbeur sans réflecteur et l’absorbeur 

avec un réflecteur en platine. 

Enfin, il a été montré au chapitre 3 qu’une évolution de la composition de l’alumine au 

cours du vieillissement pouvait affecter les propriétés optiques dans le cas d’une couche de 

platine entre deux couches d’alumine. Il n’est pas exclu que ce phénomène joue un rôle dans 

l’évolution de l’absorption au cours du vieillissement. 

4.3.2.2 Étude de l’impact du substrat sur le vieillissement 

L’absorbeur avec un réflecteur en platine est le seul qui ait résisté à un vieillissement de 

10 h à 650°C sous air. Les tests de vieillissement ont donc été poursuivis sur les seuls absorbeurs 
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avec un réflecteur en platine, sur les substrats d’acier, d’Inconel et de silicium, pour étudier 

l’influence du substrat sur le vieillissement. 

Lors de l’étude sur la sélectivité des absorbeurs au paragraphe précédent, la Figure 4.7 

avait montré que les spectres de réflectivité pour les absorbeurs platine sur les différents 

substrats se superposaient pratiquement. Le même constat peut être fait après 5 min et 10 h de 

vieillissement à 650°C, comme le montre la Figure 4.13-a. En revanche, après 50 h de 

vieillissement, l’évolution du spectre de réflectivité de l’absorbeur sur silicium commence à se 

différencier de ceux des absorbeurs sur acier et sur Inconel, comme cela est visible sur la Figure 

4.13-b. Cette tendance s’accentue encore pour les temps de vieillissement plus longs et à partir 

de 150 h l’évolution de l’absorbeur sur Inconel se démarque de celle de l’absorbeur sur acier, 

comme le montre la Figure 4.13-c. 

 

Figure 4.13 Spectres de réflectivité après 10 h (a), 50 h (b) et 150 h (c) de vieillissement à 650°C pour les 
absorbeurs avec un réflecteur en platine. 
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Ces observations tendraient à prouver l’existence de deux mécanismes de dégradation 

distincts lors du vieillissement. Le premier mécanisme, qui agirait entre l’état initial et 50 h de 

vieillissement, serait lié uniquement à la dégradation intrinsèque de l’absorbeur, puisque les 

spectres de réflectivité restent identiques quel que soit le substrat. Cela exclut donc une 

influence du substrat. Le deuxième mécanisme interviendrait à partir de 50 h et serait lié au 

substrat. Il n’est pas exclu que le premier mécanisme continue d’agir après 50 h, mais son effet 

serait difficilement discernable de celui du vieillissement dû au substrat. 

 

L’évolution de l’absorption et de l’émissivité au cours du vieillissement est très différente 

entre les absorbeurs déposés sur acier et Inconel et celui déposé sur silicium, comme le montre 

les courbes de la Figure 4.14. La Figure 4.14-a présente l’évolution de l’absorption en fonction du 

temps de vieillissement, pour chaque substrats, et la Figure 4.14-b présente l’évolution de 

l’émissivité. 

 

Figure 4.14 Évolution de l'absorption et de l'émissivité des réflecteurs sur acier, Inconel et silicium au cours 
du vieillissement. 

Pour tous les absorbeurs, l’absorption diminue fortement après les 5 premières minutes 

de vieillissement. Mais pour les temps de vieillissement plus long, la dégradation de l’absorption 

ralentie fortement dans le cas du substrat d’acier et du substrat de silicium, alors qu’elle reste 

importante dans le cas du substrat d’Inconel. 

La Figure 4.14-b montre que l’émissivité des trois absorbeurs diminue fortement après 5 

min de vieillissement, avant d’augmenter. L’émissivité de l’absorbeur sur silicium augmente 

fortement entre 50 et 100 h de vieillissement puis continue d’augmenter beaucoup plus 
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lentement. L’émissivité des absorbeurs sur acier et sur Inconel augmente de manière plus 

régulière au cours du vieillissement. 

Ces modifications de l’absorption et de l’émissivité peuvent être expliquées par 

l’évolution des spectres de réflectivité au cours du vieillissement. Les spectres de réflectivité de 

l’absorbeur sur silicium et sur Inconel pour des temps de vieillissement de 5 min, 50 h, 150 h et 

300 h sont présentés sur la Figure 4.15. Dans le cas de l’absorbeur sur silicium, la réflectivité 

dans le visible semble se stabiliser après 50 h de vieillissement, comme le montre la Figure 4.15-

a. Cela explique la faible dégradation de l’absorption dans le cas du substrat de silicium. En 

revanche, la réflectivité dans l’infrarouge se dégrade, entrainant une augmentation de 

l’émissivité. Dans le cas du substrat d’Inconel, l’apparition d’un maximum local dans le visible 

autour de 800 nm peut être observée sur la Figure 4.15-b comme indiqué par la flèche, à partir 

de 50 h de vieillissement. Ce maximum local devient de plus en plus marqué au cours du 

vieillissement, entrainant une chute de l’absorption. La réflectivité dans l’infrarouge se dégrade 

moins fortement que sur silicium. 

 

Figure 4.15 Évolution de la réflectivité avec le temps de vieillissement pour les absorbeurs sur substrats 
d'Inconel et de silicium. 

 

Pour tenter d’expliquer ces phénomènes de vieillissement, des observations au TEM 

d’une lame mince de l’absorbeur sur silicium vieilli pendant 300 h ont été réalisées. Ces 

observations ont montré que la couche de réflecteur infrarouge en platine (d’épaisseur initiale 

de 220 nm) n’est plus visible. A la place du réflecteur infrarouge se trouve une couche composée 
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de grains de platine de taille importante (environ 100x400 nm²) entourés d’une matrice, comme 

le montre l’image de la Figure 4.16.  

 

Figure 4.16 Image TEM de l’absorbeur sur silicium après 300 h de vieillissement à 650°C. 

 

 

Figure 4.17 Image STEM (a) et cartographie EDS  (b, c, d et e) d'un absorbeur avec réflecteur en platine sur 
silicium après 300 h de vieillissement à 650°C. 
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Des cartographies EDS ont permis d’identifier les composants de la matrice entourant les 

grains de platine. Ces cartographies, présentées sur la Figure 4.17, montrent la présence dans 

cette zone de silicium et d’oxygène, ce qui indique que cette matrice est composée d’oxyde de 

silicium.. Cette évolution du réflecteur infrarouge est très probablement due à l’interdiffusion du 

platine du réflecteur infrarouge et du silicium du substrat. 

Ces cartographies montrent aussi que la composition chimique de la structure 

multicouche n’a pas évoluée par rapport aux observations avant vieillissement. Aucune trace de 

diffusion du platine dans l’alumine n’est visible, contrairement à ce qui avait été mis en évidence 

par Maaza et al. [54] dans leur étude sur les cermets platine-alumine. Les structures 

multicouches seraient donc stables à ces températures. 

En comparaison par rapport au réflecteur infrarouge, la structure multicouche ne semble 

donc pas avoir souffert du vieillissement. En observant cette structure de plus près, des 

nanostructures cristallines sont visibles dans l’alumine, qui était amorphe à l’état initial. Ces 

nanostructures forment des grains, qui sont visibles sur la Figure 4.18 et semblent plus 

nombreux aux abords des couches de platine. Les épaisseurs mesurées des couches de platine et 

d’alumine correspondent à celles mesurées avant vieillissement sur l’absorbeur sur un substrat 

d’Inconel. 

 

Figure 4.18 Image TEM de la structure multicouche de l'absorbeur sur silicium après 300 h de vieillissement à 
650°C. 

Des analyses de diffraction électronique sur les cristallites d’alumine ont permis de 

déterminer qu’il s’agit de phase α. Les paramètres de maille mesurés d’après les figures de 
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diffraction de la Figure 4.19 sont a = 4,759 Å et c = 12,992 Å, qui sont très proches des 

paramètres théoriques donnés par la fiche JCPDS de l’alumine α (ath = 4,7587 Å et cth = 12,9929 

Å). Pour le platine, le paramètre de maille est le même que mesuré précédemment sur 

l’absorbeur sur Inconel avant vieillissement (a = 3,93 Å). L’image de la Figure 4.19 à droite met 

bien en évidence la coexistence de zones amorphes et de zones cristallisées dans les couches 

d’alumine. Plusieurs études ont montré que la cristallisation d’une alumine amorphe en phase α 

commence par la formation de phase γ entre 450 et 700°C environ puis par la transformation 

successive de cette phase γ en phase δ puis en phase θ [89]. Des grains de phase γ pourraient 

donc apparaitre au cours du vieillissement à 650°C puis se transformer progressivement en 

phase α. Les grains d’alumine semblent être plus nombreux aux abords des couches de platine, 

ce qui peut laisser supposer que la présence des couches de platine favorise la cristallisation de 

l’alumine. 

 

Figure 4.19 Image TEM de la couche de platine centrale, avec en encart les figures de diffraction des rayons X 
obtenues dans les zones marquées d'un rectangle. 

Des observations TEM ont aussi été réalisées sur une lame mince prélevée sur 

l’absorbeur sur un substrat d’Inconel après 300h de vieillissement à 650°C. 

Les images obtenues montrent, comme pour l’absorbeur sur un substrat de silicium, une 

dégradation de la couche de réflecteur infrarouge en platine, comme le montre les images de la 

Figure 4.20. Sur la Figure 4.20-a, qui représente l’absorbeur avant vieillissement, le réflecteur 

infrarouge en platine se distingue aisément du substrat. En revanche, sur la Figure 4.20-b 

représentant l’absorbeur après vieillissement, la couche de réflecteur infrarouge ne se distingue 

plus du substrat. Ces observations suggèrent une interdiffusion entre les éléments du substrat et 
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le platine du réflecteur infrarouge, comme cela a été observé dans le cas de l’absorbeur sur un 

substrat de silicium. 

 

Figure 4.20 Images TEM d'un absorbeur sur Inconel avant (a) et après (b) vieillissement à 650°C pendant 
300h. 

Comme pour l’absorbeur sur un substrat de silicium, des structures cristallines 

apparaissent dans les couches d’alumine. L’analyse par diffraction des électrons de ces 

structures montre qu’il s’agit dans ce cas aussi d’alumine en phase α. 

Pour déterminer si l’hypothèse d’une interdiffusion entre les éléments du substrat et le 

platine du réflecteur infrarouge est fondée, des analyses EDS ont été réalisées sur les lames 

minces présentées ci-dessus. Les profils de compositions chimiques obtenus pour les principaux 

éléments chimiques présents dans l’absorbeur et le substrat d’Inconel (Ni, Cr, Pt, Al et O) sont 

présentés sur la Figure 4.21. La Figure 4.21-a montre le profil de composition pour l’absorbeur 

sur Inconel avant vieillissement alors que la Figure 4.21-b présente le profil du même absorbeur 

après vieillissement à 650°C pendant 300h sous air. Les échelles des axes sont données en unité 

arbitraires : l’échelle des abscisses dépend de la longueur de la zone analysée et la concentration 

en élément donnée sur l’axe des ordonnées correspond à une concentration relative. Ces profils 

permettent donc de connaitre l’évolution de la concentration en élément le long du profil, mais 

pas la concentration absolue. 
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Figure 4.21 Profils de composition EDS de l'absorbeur sur Inconel avant et après vieillissement. 

Ces analyses EDS montrent une forte interdiffusion entre des éléments du substrat, 

comme le chrome et le nickel, et le platine du réflecteur infrarouge. La couche de réflecteur 

infrarouge n’est plus clairement définie, ce qui doit fortement impacter ses propriétés optiques 

et limiter son rôle de réflecteur infrarouge. La présence d’une inclusion d’alumine (autour de 0,2 

sur le profil après vieillissement) à la surface de l’Inconel avant le dépôt de l’absorbeur permet 

de situer sur le profil l’emplacement initial de l’interface entre le substrat et le réflecteur 

infrarouge. 

Le pic de composition du chrome situé autour de 0,4 sur le profil après vieillissement 

montre que le chrome diffuse jusque dans la structure multicouche. Cette présence de chrome 

dans la première couche d’alumine a un impact sur la composition des couches et influe très 

certainement sur leurs indices optiques. Cette observation peut expliquer partiellement la 

dégradation de l’absorption au cours du vieillissement. 
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Les informations tirées des observations au TEM d’une lame de l’absorbeur sur silicium 

et sur Inconel permettent d’établir des hypothèses pouvant expliquer certains phénomènes 

observés au cours du vieillissement sur les différents absorbeurs. La disparition de la couche de 

réflecteur infrarouge et son remplacement par des éléments ayant diffusé depuis le substrat 

explique la forte augmentation de l’émissivité des absorbeurs. Au vu de l’évolution de 

l’émissivité au cours du vieillissement, cette détérioration du réflecteur infrarouge commence 

très probablement après 50 à 100 h de vieillissement. 

La cristallisation partielle des couches d’alumine au cours du vieillissement pourrait 

expliquer les changements observés dans les spectres de réflectivité des trois absorbeurs, pour 

les temps de vieillissement courts, et qui semblent ne dépendre que de l’absorbeur. En effet, il a 

été montré que l’indice de réfraction de l’alumine amorphe est plus faible que celui de l’alumine 

cristallisée [105,106]. Cette cristallisation n’avait pas été détectée lors de l’analyse de l’alumine 

seule au chapitre 3, mais ces analyses avaient été réalisées après seulement 10 h de 

vieillissement. La cristallisation pourrait intervenir seulement pour des temps de vieillissement 

plus longs. L’évolution de la réflectivité au cours du vieillissement pourrait aussi être due au 

changement de composition de l’alumine mis en évidence au chapitre 3. 

 

Les analyses menées sur les absorbeurs avec un réflecteur en platine ont montré que, 

quel que soit le substrat, la dégradation de la sélectivité des absorbeurs est très probablement 

liée à deux phénomènes distincts. Le premier, qui se produirait pour les temps de vieillissement 

courts, serait lié à la cristallisation partielle et à la modification de la composition des couches 

d’alumine. Ce phénomène expliquerait les modifications de la réflectivité observées au début du 

vieillissement et qui semblent indépendantes du substrat. Ces phénomènes peuvent être 

anticipés et les épaisseurs ajustées avant le dépôt pour éviter que les propriétés optiques 

n’évoluent au cours du vieillissement. Une autre solution pour éviter que les propriétés optiques 

n’évoluent avec le vieillissement serait de réaliser le multicouche avec de l’alumine cristallisée. 

Le deuxième phénomène serait lié à l’interdiffusion d’éléments du substrat et du réflecteur 

infrarouge en platine, qui conduiraient à l’altération de la couche de réflecteur infrarouge, qui 

perdrait ses propriétés de réflexion. Ce phénomène a été mis en évidence dans le cas du substrat 

de silicium, où le platine du réflecteur infrarouge a diffusée dans le silicium. Dans le cas du 

substrat d’Inconel, le platine du réflecteur infrarouge diffuse dans le substrat et des éléments du 

substrat, comme le nickel ou le chrome, diffusent jusqu’à l’interface entre le réflecteur et la 

structure multicouche. Il a été montré que le chrome diffuse même jusque dans la structure 

multicouche, ce qui peut aussi avoir un impact sur la réflectivité de l’absorbeur en modifiant les 
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indices optiques de la couche. Les mécanismes de vieillissement de l’absorbeur sur un substrat 

d’acier doivent être semblables à ceux de l’absorbeur sur Inconel. La plus faible teneur de l’acier 

en chrome pourrait expliquer pourquoi la dégradation des propriétés optiques de l’absorbeur 

sur acier est plus lente que celle de l’absorbeur sur Inconel. 

La dégradation des propriétés optiques des absorbeurs semble donc être principalement 

liée à la diffusion d’éléments du substrat dans le réflecteur infrarouge ou la structure 

multicouche. Pour empêcher cette diffusion, l’ajout d’une couche barrière entre le substrat et le 

réflecteur infrarouge serait nécessaire. Les couches d’alumine développées dans cette étude ne 

semblent pas suffisantes pour empêcher la diffusion, puisque du chrome a été détecté jusque 

dans la structure multicouche. Des études sur l’alumine comme barrière de diffusion pour la 

passivation des alliages à base nickel ont d’ailleurs montré que des éléments de l’alliage, 

notamment le chrome, le nickel et le manganèse, parviennent à diffuser jusqu’à la surface de la 

couche d’alumine [117]. Des études sur les absorbeurs pour le solaire thermique à haute 

température ont pourtant montré que l’alumine pouvait être une barrière de diffusion efficace 

[52,53,118]. D’autres auteurs, qui se sont intéressés à des absorbeurs à base d’oxynitrure de 

métaux ont noté les propriétés de barrière de diffusion de ces matériaux, comme le TiAlN [119] 

ou le NbTiON [120]. Enfin, la croissance d’oxyde thermique sur des substrats d’acier a aussi 

permis de réduire l’interdiffusion entre les éléments de l’absorbeur et du substrat [46]. 

L’utilisation de plusieurs barrières de diffusion successives pourrait permettre 

d’empêcher efficacement la diffusion d’éléments du substrat sur le long terme. C’est par exemple 

ce qu’ont étudié Chernin et al. [16] pour améliorer la résistance au vieillissement de leurs 

absorbeurs à base de cermet. Ils ont fait croitre une couche d’oxyde thermique sur leurs 

substrats d’acier inoxydable, avant de déposer par pulvérisation une barrière de diffusion en 

SiN. Une autre barrière de diffusion a aussi été ajoutée entre le réflecteur infrarouge et le cermet. 

Ces barrières ont permis d’empêcher la diffusion d’éléments du substrat pendant au moins 2000 

h à 650°C. Le développement de barrières de diffusion serait donc un moyen efficace pour 

augmenter la stabilité des absorbeurs à haute température. 

 

Les informations tirées de l’analyse des absorbeurs après vieillissement et de la 

littérature permettent d’envisager une nouvelle structure pour améliorer la stabilité thermique 

des absorbeurs, notamment sur Inconel. Cette nouvelle structure serait composée d’un 

multicouche platine-alumine comme ceux utilisés précédemment. Les épaisseurs des couches 

seraient optimisées pour tenir compte du vieillissement de l’alumine ou l’optimisation se ferait 
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avec les indices de la phase α de l’alumine. Viendrait ensuite un réflecteur infrarouge en platine, 

puis une barrière de diffusion en alumine, pour limiter le nombre d’éléments chimiques présents 

dans la structure et qui pourraient causer des interdiffusions. Cette structure serait déposée sur 

un substrat d’Inconel oxydé thermiquement. Un schéma de cette nouvelle structure est présenté 

sur la Figure 4.22. 

 

Figure 4.22 Schéma de la structure envisagée pour améliorer la stabilité thermique de l'absorbeur sur 
Inconel. 

Pour limiter l’impact du vieillissement du multicouche sur les propriétés optiques, il 

faudrait soit réaliser les couches directement en alumine α, soit optimiser les épaisseurs des 

couches à partir des indices de l’alumine cristallisée. Mais le dépôt d’alumine α nécessite de 

chauffer le substrat à des températures élevées pendant le dépôt (au moins 800°C). Une autre 

solution consiste à polariser le porte-échantillon pour induire un bombardement ionique du 

substrat qui permet d’apporter l’énergie nécessaire à la cristallisation [101,102,104]. Mais dans 

le cas du dépôt d’un multicouche avec des couches de platine de quelques nanomètres 

d’épaisseur, le dépôt en température pourrait causer de la diffusion thermique ce qui 

endommagerait les couches inférieures de la structure. Le bombardement ionique pourrait 

provoquer une repulvérisation des couches existantes et donc un mélange des éléments des 

différentes couches. De plus, Zhang et al. [104] ont montré que le bombardement ionique induit 

une augmentation de la rugosité des couches, ce qui pourrait être problématique pour une 

application optique. 
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Une autre solution serait d’utiliser les indices de l’alumine cristallisée lors de 

l’optimisation de la structure par simulation.P our obtenir ces indices, une couche d’alumine 

d’épaisseur semblable à celles utilisées dans le multicouche (environ 70 nm) devrait être 

déposée sur un substrat transparent et inerte (par exemple du quartz). Cette couche d’alumine 

serait ensuite vieillie pendant 300 h à 650°C pour reproduire les vieillissements subis par les 

absorbeurs et sa microstructure analysée au TEM pour s’assurer qu’elle soit similaire à celle 

observée sur les absorbeurs vieillis. Des mesures de transmission et de réflectivité sur cette 

couche d’alumine permettraient alors de calculer les indices optiques, qui pourraient être 

utilisés pour les optimisations par simulation. 

Pour limiter la diffusion d’éléments du substrat dans les couches optiques, Chernin et al. 

[16] ont montré qu’une double barrière de diffusion est efficace. Ce concept pourrait être repris, 

avec une première barrière créée par oxydation thermique de l’Inconel et une seconde par dépôt 

d’une couche d’alumine. Pour cela, il faudrait déposer une couche d’alumine suffisamment dense 

pour bloquer la diffusion des éléments du substrat. Pour obtenir une couche d’oxyde thermique 

sur l’Inconel, des tests seront nécessaires pour trouver le temps et la température de traitement 

thermique permettant d’obtenir un oxyde stable à 650°C. Une étude des propriétés optiques de 

l’Inconel oxydé sera nécessaire pour prendre en compte cette couche d’oxyde lors de 

l’optimisation des absorbeurs par simulation. Des analyses chimiques après vieillissement des 

structures Inconel oxydé et alumine devront être réalisées pour s’assurer que ces couches 

remplissent leur rôle de barrière de diffusion à 650°C. 

4.4 Conclusion 

L’utilisation de simulations optiques a permis de développer des structures multicouches 

optimisées pour la réalisation d’absorbeurs sélectifs avec plusieurs types de réflecteurs 

infrarouge (sans réflecteur, réflecteur en molybdène ou réflecteur en platine). 

Ces absorbeurs ont ensuite été déposés sur des substrats d’acier, d’Inconel et de silicium. 

Des mesures de réflectivité par spectrophotométrie ont permis de vérifier la bonne sélectivité de 

ces absorbeurs. Le meilleur résultat a été obtenu avec un réflecteur infrarouge en platine sur un 

substrat d’Inconel (α = 95,1 % et ε650 = 40,82 %). 

Des tests de vieillissement à 650°C sous air ont été entrepris sur ces absorbeurs pour 

tester leur stabilité en température. Au bout de 10 h, la sélectivité des absorbeurs sans réflecteur 

et avec un réflecteur en molybdène s’est fortement dégradée, contrairement à celle des 

absorbeurs avec un réflecteur en platine qui n’évolue pratiquement pas. Dans le cas du 

réflecteur en molybdène, cette dégradation est surement due à l’oxydation du molybdène, 
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comme cela a été mis en évidence dans d’autres études [47]. Pour l’absorbeur sans réflecteur, 

cette dégradation est probablement due à la diffusion d’éléments du substrat dans la structure 

multicouche, ce qui affecterait les indices optiques des couches. La couche épaisse de platine 

utilisée comme réflecteur infrarouge dans le troisième cas pourrait retarder la diffusion de ces 

éléments et expliquer la différence d’évolution de la réflectivité avec l’absorbeur sans réflecteur. 

Les tests de vieillissement ont été poursuivis sur les absorbeurs avec un réflecteur en 

platine, jusqu’à 300 h. L’absorption et surtout l’émissivité se dégradent fortement au bout de 

300 h, mais ces vieillissements font apparaitre deux phénomènes de vieillissement distincts. Le 

premier phénomène, qui apparait dans les premiers temps du vieillissement, ne semble être lié 

qu’à la structure multicouche et viendrait la cristallisation et de la modification de la 

composition des couches d’alumine au cours du vieillissement. Le deuxième phénomène serait 

lié à l’interdiffusion d’éléments du substrat et du réflecteur infrarouge en platine. Cette 

interdissusion conduirait à l’altération de la couche de réflecteur infrarouge, qui perdrait ses 

propriétés de réflexion. C’est notamment le cas pour le substrat d’Inconel, où une diffusion de 

chrome et de nickel dans le réflecteur infrarouge et une diffusion du platine dans le substrat a 

été mise en évidence. 

Cette dégradation des absorbeurs par diffusion pourrait être évitée en intercalant une ou 

plusieurs barrières de diffusion entre le substrat et le réflecteur infrarouge. Dans le cas de 

l’absorbeur avec un réflecteur en platine sur un substrat d’Inconel, il serait intéressant de faire 

croitre une couche d’oxyde thermique stable sur l’Inconel. Le dépôt d’une couche d’alumine 

dense et stable sur ce substrat oxydé permettrait de limiter d’avantage la diffusion d’éléments 

du substrat. Une étude de la stabilité de ces barrières de diffusion serait nécessaire avant la 

réalisation de l’absorbeur. 
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5 Conclusion et perspectives 

 

L’objectif de ce travail est de développer un absorbeur sélectif qui soit stable à 650°C 

sous air, dans l’optique d’augmenter la température de fonctionnement et le rendement des 

centrales CPS. 

Les absorbeurs sélectifs à base de platine et d’alumine sont intéressants pour cette 

application en raison de la bonne stabilité intrinsèque en température de ces matériaux. Mais 

leur intégration dans un absorbeur stable à haute température pose problème. La stabilité de ces 

absorbeurs est compromise notamment par la dégradation du réflecteur infrarouge et par la 

diffusion d’éléments du substrat dans l’absorbeur. Pour tenter de mieux comprendre ces 

phénomènes de dégradation et d’améliorer la stabilité des absorbeurs, différents réflecteurs 

infrarouge (sans réflecteur, réflecteur en molybdène ou en platine) et différents substrats (acier, 

Inconel et silicium) ont été étudiés dans ce travail de thèse. 

Dans un premier temps, un procédé d’élaboration de couches minces de platine et 

d’alumine par pulvérisation cathodique magnétron a été développé. Les couches unitaires 

déposées par ce procédé ont été étudiées avant de pouvoir être intégrées dans les absorbeurs 

multicouches. Des mesures optiques par spectrophotométrie ont permis de déterminer les 

indices optiques des couches. La morphologie et la microstructure des couches ont aussi été 

analysées. Enfin, l’impact du procédé de dépôt séquentiel sur les couches préexistantes a été 

étudié et s’est révélé négligeable. 

Les indices optiques des couches unitaires ont ensuite été utilisés lors de l’optimisation 

des propriétés optiques des absorbeurs par simulation. Ces simulations ont permis d’optimiser 

le nombre de couches et les épaisseurs de chaque couche pour obtenir les meilleures valeurs 

d’absorption et d’émissivité pour chaque réflecteur infrarouge. 

Les absorbeurs ont ensuite été réalisés à partir des épaisseurs données par la simulation. 

Des mesures optiques ont montré que ces absorbeurs présentent une bonne sélectivité optique, 

quel que soit le réflecteur infrarouge. La nature du substrat n’a pas d’influence sur les propriétés 

optiques juste après dépôt. Le meilleur résultat a été obtenu avec un réflecteur infrarouge en 

platine sur un substrat d’Inconel (α = 95,1 % et ε650 = 40,82 %) 

Les absorbeurs ont ensuite été soumis à des cycles de vieillissement de plus en plus 

longs à 650°C sous air. Après chaque cycle, des mesures optiques étaient réalisées pour étudier 
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l’évolution des propriétés optiques avec le vieillissement. Ces mesures ont montré que 

l’absorption et l’émissivité des absorbeurs sans réflecteur et avec un réflecteur en molybdène se 

dégradaient rapidement à 650°C (de α = 95,1 % à 86,8 % et ε650 = 46,8 % à 69,2 % après 10 h à 

650°C). Dans le même temps, l’absorption de l’absorbeur avec un réflecteur en platine passe 94 

% à 92,4 % et son émissivité passe de 36, % à 33,3 %. 

Les cycles de vieillissement ont été poursuivis sur les absorbeurs avec un réflecteur en 

platine sur des substrats d’acier, d’Inconel et de silicium, jusqu’à un temps de vieillissement total 

de 300 h. L’analyse des absorbeurs au cours du vieillissement a montré l’apparition d’au moins 

deux mécanismes de dégradation distincts. Jusqu’à environ 50 h de vieillissement, la nature du 

substrat ne semble pas avoir d’influence sur la dégradation, qui serait uniquement liée à la 

structure multicouche. Des analyses TEM ont montré une cristallisation partielle des couches 

d’alumine après 300 h de vieillissement, qui pourrait être la cause de ces dégradations. Un 

deuxième mécanisme de dégradation intervient après 50 h et semble lié à la nature du substrat. 

Les analyses TEM et EDS ont montré une interdiffusion entre le platine du réflecteur infrarouge 

et certains éléments du substrat. Cela conduirait à une altération des propriétés du réflecteur 

dans l’infrarouge et expliquerait la forte augmentation de l’émissivité des absorbeurs au cours 

du vieillissement. Dans le cas de l’absorbeur sur substrat d’Inconel, du chrome a diffusé jusque 

dans la couche d’alumine en contact avec le réflecteur et altéré la composition de cette couche. 

Cette observation pourrait expliquer la diminution prononcée de l’absorption pour l’absorbeur 

sur Inconel. 

Pour augmenter la stabilité en température des absorbeurs, il est donc nécessaire de 

contrer ces deux mécanismes de vieillissement. L’effet de la cristallisation des couches d’alumine 

pourrait être anticipé en utilisant les indices optiques de cette alumine cristallisée lors de 

l’optimisation des épaisseurs. Une autre solution pour éviter que les propriétés optiques 

n’évoluent avec le vieillissement serait de réaliser le multicouche avec de l’alumine cristallisée, 

mais les techniques de dépôt employées pour réaliser de l’alumine cristalline ne sont pas 

compatibles avec le dépôt de structures multicouches. Pour bloquer l’interdiffusion entre le 

platine du réflecteur et les éléments du substrat, l’ajout d’une ou plusieurs barrières de diffusion 

serait une solution. Dans le cas de l’absorbeur avec un réflecteur en platine sur un substrat 

d’Inconel, il serait intéressant de faire croitre une couche d’oxyde thermique stable sur l’Inconel. 

Le dépôt d’une couche d’alumine dense et stable sur ce substrat oxydé permettrait de limiter 

d’avantage la diffusion d’éléments du substrat. Une étude de la stabilité de ces barrières de 

diffusion serait nécessaire avant la réalisation de l’absorbeur. 
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