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INTRODUCTION GENERALE

Depuis des décennies, la production d’énergie est principalement assurée par les
combustibles fossiles. En 2017, le pétrole par exemple a fourni 32% de I'approvisionnement
mondiale en énergie primaire, et le charbon 27,1% (1). Cependant, face a I'épuisement des
ressources carbonées d’origine fossile et les problémes environnementaux que leur utilisation
engendre, la transition vers les énergies renouvelables prend de plus en plus d’ampleur. Parmi
elles, I'énergie solaire est une ressource utilisée dans plusieurs domaines, dont la production
d’énergie thermique et électrique, avec les filieres photovoltaique, thermique et
thermodynamique. Ces derniéres font appel a des centrales solaires a concentration ou CSP
(pour Concentrated Solar Power en anglais) pour la production d’électricité.

Les centrales solaires CSP se composent de champs solaires, concentrant I'énergie solaire a
I’aide de miroirs et la convertissant en énergie thermique (chaleur) a I'aide d’absorbeurs, qui
transférent ensuite cette chaleur a un fluide caloporteur. Le champ solaire est combiné a un
cycle thermodynamique pour convertir cette énergie thermique en travail (turbine), puis en
électricité (alternateur). Les technologies CSP ont le grand avantage de pouvoir stocker
efficacement I’énergie a grande échelle sous forme de chaleur, contrairement au
photovoltaique qui produit directement de I’électricité injectée dans le réseau. Les centrales
CSP sont donc des solutions pour pallier les intermittences solaires, enjeu majeur pour
I'utilisation de cette ressource. Cet avantage mene actuellement au développement de
technologies hybrides combinant le photovoltaique et le solaire thermodynamique, afin de
baisser les co(ts de production d’électricité (grace au PV), tout en rendant
I’approvisionnement disponible 24h/24 (restitution de la chaleur stockée par le CSP et
production d’électricité CSP la nuit) (2).

De nombreux projets de développement du CSP sont en cours dans le monde (Chine [1,35
GWélectriques-20 projets], Chili [240 MW], Afrique du Sud [100 MW], etc.), pour rendre le solaire
thermodynamique compétitif avec une baisse des offres de tarifs de I'électricité produite
(#9,45 ¢S/kWh : ACWA Power - Arabie Saoudite, Shanghai Electric — Chine, Brightsource -
USA). Il est prévu que 7% de I'énergie électrique mondiale soit fournie par le CSP en 2030,
avec une part devant croitre jusqu'a 25% en 2050 (3). Le réseau SolarPACES, l'association
européenne ESTELA et I'organisation Greenpeace évaluent cette contribution entre 5 et 12%
en 2050, ce qui correspondra a une capacité d’environ 800 GW et le déploiement de 61 GW
par an (4). En France, les technologies CSP se développent au travers de démonstrateurs
industriels, avec par exemple la centrale ello, premiére centrale a concentrateurs linéaires
Fresnel située a Llo dans les Pyrénées Orientales, construite et exploitée par la société
SunCNIM a proximité du four solaire d’Odeillo (9 MWg¢ectriques, SOit la consommation de 6000
foyers).

Afin d’atteindre les objectifs visés pour la production d’énergie par les technologies CSP, il est
nécessaire d’améliorer leurs rendements et de réduire leur co(t d’investissement et de
fonctionnement. Ceci appelle a une augmentation du niveau de concentration du flux solaire
et par conséquent de la température de fonctionnement des absorbeurs. De plus, le champ
solaire représente entre 30% et 50% des pertes de cette technologie : pertes optiques au
niveau des miroirs qui concentrent le rayonnement solaire (imperfections de surface, erreurs
de visée, etc.), pertes optiques et thermiques au niveau des absorbeurs utilisés pour la
conversion de I'énergie solaire en énergie thermique (réflexions parasites, émission radiative,
convection, etc.). La réduction de ces pertes est donc un autre enjeu majeur pour améliorer
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les rendements, d’autant que les pertes thermiques augmentent avec la température de
fonctionnement.

Dans ce contexte, cette these propose des solutions innovantes de matériaux pour améliorer
les performances thermo-optiques des récepteurs solaires, et plus particulierement des tubes
absorbeurs utilisés dans les centrales cylindro-paraboliques et linéaires Fresnel (température
<600°C).

Pour convertir au mieux I'énergie solaire, les récepteurs se doivent de présenter une forte
absorptivité dans la gamme de rayonnement UV-Visible et Proche infra-rouge (0.25 — 2.5 um).
Ceci peut étre obtenu grace a un revétement de surface trés absorbant déposé sur le
récepteur. L'utilisation actuelle des peintures absorbantes classiques, de type Pyromark®
entraine cependant la perte d’une partie de I'énergie thermique produite, par réémission de
rayonnement infra-rouge, car ces peintures sont également tres émissives. Le développement
de revétements a sélectivité spectrale, c’est-a-dire a la fois trés absorbants et peu émissifs a
des températures supérieures a 500°C, présentant de bonnes propriétés mécaniques, et une
résistance au vieillissement thermique sous air, pour les centrales cylindro-paraboliques,
linéaires Fresnel, voire a tour, permettrait d’améliorer le rendement de ces centrales.

C'est I'objectif visé dans le cadre de ces travaux de thése, intitulés “(Nano-)composites en
revétement déposé par technologie plasma pour la conversion de I'énergie solaire”.

Ces travaux ont ainsi eu pour but de réaliser des revétements minces composites métal-
céramique (cermets) W-SiC:H, constitués d’une matrice céramique de SiC:H avec des
inclusions métalliques de W, pouvant étre intégrés dans des empilements sélectifs. L'intérét
de ce type de design pour une application CSP a été investigué grace a la simulation optique
des performances solaires. Leur élaboration a par la suite été envisagée suivant différentes
méthodes de dépot, qui ont chacune fait I'objet d’'une étude. Celles-ci ont consisté a
investiguer l'influence des conditions expérimentales d’élaboration, afin d’optimiser les
designs des empilements sélectifs réalisés, pour obtenir les meilleures performances solaires
possibles. L'étude de leur stabilité thermique a 500°C sous air a également été réalisée, pour
s’assurer de leur comportement physico-chimique et optique dans les conditions opératoires
visées (fonctionnement sous air a des températures supérieures ou égales a 500°C).

Le présent manuscrit de these, regroupant les résultats obtenus, est scindé en cing chapitres :

Le premier chapitre est dédié a I'état de I'art. |l présente le contexte général dans lequel ces
travaux ont été effectués. On y trouve ainsi un descriptif du fonctionnement général des
centrales solaires thermodynamiques, en mettant I'accent sur les récepteurs solaires utilisés
dans les centrales cylindro-paraboliques et linéaires Fresnel. Les différents types d’absorbeurs
sélectifs existants et les principes physiques sur lesquels ils sont basés y sont également
détaillés. Dans ce chapitre, nous justifions le choix des matériaux SiC:H et W, ainsi que celui
des types de revétement (multicouches et cermets) utilisés. Enfin nous introduisons les
technologies d’élaboration plasma utilisées, ainsi que les mécanismes de diffusion atomique
et d’oxydation pouvant modifier la microstructure, donc les performances solaires des
revétements obtenues aprés leurs recuits sous air.

Le deuxieme chapitre s’attache a décrire les moyens d’élaboration et de caractérisation
utilisés pour ces travaux. Nous y présentons le réacteur IDEFIX utilisé pour la fabrication des
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empilements sélectifs et des composites, ainsi que le principe de fonctionnement et les
dispositifs ayant servi pour le diagnostic du plasma de dépét, et I'analyse physico-chimique
des revétements ainsi que de leurs propriétés optiques. Le logiciel utilisé pour la simulation et
I'optimisation des multicouches et des cermets y est aussi détaillé. L’étude de la stabilité
thermique des revétements obtenus étant nécessaire pour compléter ces travaux, I'outil de
vieillissement utilisé pour les recuits a 500°C sous air filtré est également présenté dans ce
chapitre.

Le troisieme chapitre traite de la premiere méthode envisagée pour la réalisation des
composites a base de SiC:H et de W : le recuit de multibicouches W/SiC:H, donnant lieu a des
composites dits “3D”. Cette méthode étant un moyen d’élaboration indirect, nous présentons
premiérement une étude de la faisabilité des composites “2D” 5 multibicouches W/SiC:H),
obtenus en alternant une couche de SiC:H élaboré par PACVD du tétraméthylsilane (TMS), et
une fine couche de tungstéene W déposée par pulvérisation magnétron d’une cible de
tungsténe. Ce chapitre regroupe ensuite les résultats obtenus lors des tests de vieillissement
a 500°C sous air réalisés sur ces multibicouches W/SiC:H, et I'étude des conséquences de ces
tests sur leur microstructure.

Le quatrieme chapitre se focalise sur le procédé d’élaboration directe des composites W-SiC:H
par pulvérisation cathodique d’une cible de tungsténe en présence d’un gaz réactif (TMS) : ce
procédé est dit de PVD réactive radiofréquence magnétron. Dans un premier temps nous
présentons I'intérét de ces composites, grace a I'optimisation de leurs performances solaires,
réalisée par simulation des cermets métal-SiC:H. Dans un second temps, l'influence des
conditions expérimentales mises en ceuvre pour I'élaboration des films W-SiC:H sur leurs
propriétés , et le comportement de ces derniers lors des tests de vieillissement a 500°C sous
air sont reportés. Enfin, des premiers éléments expérimentaux obtenus sur l'apport de
sources micro-ondes ECR additionnelles au procédé de PVD réactive RF magnétron sont
présentés.

Le cinquiéme chapitre se focalise plus en détail sur ce procédé de PVD réactive radiofréquence
magnétron avec assistance de sources micro-ondes ECR. Nous y comparons les diagnostics du
plasma de dépot des films W-SiC:H sans (PVD réactive RF) et avec (PVD réactive RF/ponde)
apport des micro-ondes. Sont ensuite reportées l'influence de la variation des conditions
opératoires (nature du substrat, puissance micro-onde, etc.), sur la microstructure et les
propriétés optiques des films W-SiC:H lors du procédé d’élaboration ainsi que celle des tests
de vieillissements thermiques a 500°C sous air.

Enfin la conclusion générale présente un bilan des résultats obtenus pour I'ensemble de ces
travaux, ainsi que leurs perspectives.
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Ce premier chapitre présente le contexte général de ces travaux de thése. Dans la premiére
partie de ce chapitre, nous détaillerons le principe de fonctionnement d’une centrale solaire
a concentration, ainsi que les différents types de centrales solaires existantes. Nous nous
intéresserons par la suite aux récepteurs solaires, composants essentiels qui assurent la
conversion de I'énergie solaire en chaleur dans ces technologies. L’accent sera ensuite porté
sur les tubes absorbeurs, qui sont les récepteurs solaires les plus développés actuellement.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous nous intéresserons aux revétements dits
spectralement sélectifs, déposés sur les tubes absorbeurs. Ces revétements ont pour objectif
I'amélioration des performances optiques des absorbeurs solaires. Nous définirons la notion
de sélectivité spectrale solaire, avant de présenter les différents types d’absorbeurs sélectifs
existants et leur principe de fonctionnement. Nous justifierons ensuite le choix du type de
revétements retenus et élaborés dans le cadre de cette these et les matériaux qui les
constituent.

La troisieme partie de ce chapitre sera consacrée aux différents procédés de dépots sous vide
auxqguels nous avons eu recours pour I'élaboration des absorbeurs sélectifs. Ainsi, apres un
rappel des généralités sur le plasma et les paramétres importants qui le décrivent, nous nous
focaliserons sur les trois procédés de dépots par plasma utilisés dans le cadre de nos travaux.
Nous présenterons donc en détails les principes et principaux parameétres de la PACVD (Plasma
Assisted Chemical Vapor Dsposition), de la PVD (Physical Vapor Deposition) et de la PVD
réactive. Enfin, les différents modes de croissance de films minces seront introduits et décrits.

Dans la derniére partie de ce chapitre, du fait de la température (de I'ordre de 500°C) et des
conditions opératoires (fonctionnement sous air) visées dans le cadre de cette théese, les
mécanismes de vieillissement auxquels sont soumis les récepteurs seront introduits. Nous
nous focaliserons sur les mécanismes d’oxydation et de diffusion atomique qui ont été
observés dans ces travaux.
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1. Généralités sur les centrales solaires a concentration

Dans cette premiéere partie, nous présenterons le principe de fonctionnement général d’une
centrale solaire, avant de décrire les différentes technologies qui existent ainsi que leurs
particularités. Nous nous intéressons ensuite aux récepteurs solaires et plus particulierement
aux tubes absorbeurs utilisés dans certaines de ces centrales.

1.1. Principe de fonctionnement des technologies CSP

Les centrales solaires a concentration (ou CSP pour Concentrated Solar Power) permettent la
production de chaleur et d’électricité a partir du rayonnement solaire. Leur principe de
fonctionnement consiste a concentrer par réflexion le rayonnement solaire sur un absorbeur
a l'aide des miroirs d’un champ solaire. Le rayonnement concentré est converti en chaleur par
un absorbeur (récepteur). Cette chaleur est collectée et transportée par un fluide caloporteur
(encore appelé Heat Transfer Fluid, HTF) qui parcourt le récepteur. La chaleur du fluide
caloporteur peut étre extraite dans des échangeurs thermiques pour soit étre stockée grace a
un autre fluide, soit permettre la production de vapeur pour alimenter un bloc de puissance.
Ce dernier est composé d’une turbine a vapeur couplée a un générateur pour la production
d’électricité. Dans certains cas, le fluide caloporteur est également le fluide de stockage (sels
fondus), ou le fluide pour la turbine a vapeur (génération directe de vapeur) ou a gaz (air
pressurisé), pour limiter les pertes thermiques dues aux échangeurs.

La figure 1 présente le cas le plus classique d’une centrale CSP a stockage a deux cuves indirect.
Elle comporte trois fluides caloporteurs (huile en rouge, vapeur en vert, sels fondus en bleu)
et deux échangeurs de chaleur entre ces fluides. L’huile (rouge) collecte et transporte la
chaleur produite par le récepteur dans le champ solaire. Elle la transfére a I'aide des deux
échangeurs : soit a de la vapeur (vert) pour alimenter le bloc de puissance et produire de
I’électricité, soit a des sels fondus (bleu) pour stocker la chaleur. Lors des intermittences
solaires, la chaleur stockée par les sels fondus peut étre retransmise a I’huile puis a la vapeur
qui sera redirigée vers le bloc de puissance.

Solar field Thermal storage Powerblock

=

Figure 1 : Principe de fonctionnement d’une centrale CSP avec stockage de chaleur : exemple
de la centrale ANDASOL (5).
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Le rendement d’une centrale solaire dépendra du rendement de conversion du flux solaire
incident en chaleur, et du rendement de conversion du flux de chaleur en énergie mécanique
puis en électricité. Il se définit comme suit :

Ncentrale = nHéliothermique * 77Thermodynamiqu.e (1)
Avec :

Ncentrale - L€ rendement global de la centrale. Il représente I'efficacité de conversion du flux
solaire incident en électricité.

NHéliothermique - L€ rendement héliothermique. Il représente le rendement de conversion du
flux solaire concentré par les miroirs en flux thermique produit par le récepteur et récupérable
par le fluide caloporteur.

NThermodynamique - L€ rendement thermodynamique. Il représente le rendement de
conversion du flux thermique récupéré dans le fluide caloporteur en flux électrique produit
en sortie de la centrale. Ce rendement prend en compte les pertes dues au bloc de puissance
(turbine et générateur).

Les rendements héliothermique Nygiothermique €t thermodynamique Nrpermodynamique
peuvent étre exprimés en fonction des parameétres qui décrivent les éléments constitutifs de
la centrale. Dans le cadre de cette thése, nous nous intéresserons uniguement au rendement
héliothermique, qui est lié a I'efficacité des miroirs et des absorbeurs a convertir le
rayonnement solaire incident en énergie thermique. Il prend en compte :

e Les pertes optiques causées par la baisse de performance due au vieillissement et a
I’encrassement des miroirs et des vitres de protection des absorbeurs avec le temps,
par les erreurs de pointage et d'ombrage des miroirs, etc.

e Les pertes thermiques radiatives des récepteurs chauds, de convection naturelle ou
forcée due au vent, de conduction vers les structures, le vieillissement de matériaux
constituant les composants actifs, etc.

Le rendement héliothermique est défini comme suit :

_ Qabsorbé— Qpertes (2)

T]Héliothermique - .
Qincident

Qincident correspond au flux incident concentré (incluant les pertes optiques). Qupsorpe €t
Qpertes SONt respectivement les flux absorbé et réémis radiativement par I'absorbeur. Ainsi,
les pertes optiques sont comprises dans Qjnciden: tandis que les pertes thermiques sont
comprises dans Qpertes- LeS expressions de ces flux s’écrivent en fonction des parametres
définissant les miroirs et les absorbeurs comme suit :

Qincident =1-C - Nopt 3)

Qabsorbé = Qincident * As (4)

27



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

Qpertes =¢&(T) - o( T* - T(;L) (5)
Avec

I: I'irradiance ou densité de flux solaire incidente sur les miroirs (intégration en longueur
d'onde du spectre solaire incident) en W/m?2.

C : le facteur de concentration de I'énergie solaire par le systeme CSP. Il représente le rapport
entre la densité de flux solaire au point focal des miroirs (ou est placé I'absorbeur) et la densité
de flux solaire incidente. Il peut étre représenté approximativement par le rapport de la
surface des miroirs sur la surface de |'absorbeur. C est donc sans dimension.

Nopt - Le rendement optique du collecteur qui prend en compte la réflectivité du miroir, les
erreurs de pointage vers 'absorbeur, etc.

T : La température de fonctionnement de I'absorbeur en K.
T, : La température ambiante en K.
o : La constante de Stefan-Boltzmann (5,67 x 108 W / m? / K%).

as : L'absorptance solaire de I'absorbeur (sans unité). Elle représente la capacité du matériau
a absorber le flux incident.

€ (T) : U'émittance de I'absorbeur (sans unité). Elle correspond au rapport du flux radiatif émis
par le récepteur a une température donnée T, comparé au flux radiatif émis par le corps noir
a la méme température.

En remplagant Qjncigent; Qabsorbér Qpertes PAr leurs expressions dans I'équation (2), le
rendement héliothermique s’exprime comme suit :

_ &(m)o(T*-T3)

T](T) ~ % CI'nopt

(6)
L’équation (6) montre qu’un rendement de captation ou rendement héliothermique élevé
nécessite :

e Une irradiance solaire (/) et un facteur de concentration des miroirs (C) élevés,
couplés a un rendement optique élevé.

e Une absorptance solaire (ag) du récepteur maximale liée a une émittance
thermique (¢(T)) dans l'infrarouge faible.
L'impact de I’émission radiative sur le rendement sera d’autant plus important avec
I'augmentation de la température, les pertes thermiques étant proportionnelles a la
température de fonctionnement a la puissance quatre (équation (5)).

Il estimportant de noter que le rendement héliothermique n'est pas une grandeur universelle.
Il ne dépend pas uniquement de la nature de la surface permettant la conversion mais de
I'ensemble des caractéristiques de la technologie CSP. Ainsi, les facteurs de concentration et
températures opératoires varient en fonction du type de technologie considéré. Dans le
paragraphe suivant, nous présentons les différents types de centrales solaires actuellement
développées, ainsi que leurs caractéristiques principales.
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1.2. Les différents types de technologies CSP

Il existe quatre principales technologies de centrales solaires pouvant étre regroupées en deux
catégories :

e Les centrales solaires a concentration linéaire, pour lesquelles les miroirs réfléchissent
le rayonnement solaire le long d’une ligne focale sur laquelle se trouve |'absorbeur.
Parmi elles on compte les centrales cylindro-paraboliques (Figure 2.a) et les centrales
linéaires Fresnel (Figure 2.b).

e Les centrales solaires a concentration ponctuelle, pour lesquelles les rayons du soleil
sont réfléchis par des miroirs et focalisés sur un absorbeur ponctuel. Parmi elles on
note les centrales solaires a tour (Figure 2.c) et les centrales a concentrateur
parabolique ou Dish-Stirling (Figure 2.d).

En fonction de la catégorie étudiée, la forme et 'arrangement des miroirs et absorbeurs fait
considérablement varier les facteurs de concentration et les températures de travail des
centrales solaires. Ces différences seront mises en avant dans la suite de cette partie, ou leurs
principes de fonctionnement respectifs seront présentés plus en détails.

Champ solaire

a) Récepteur

<« Miroirs

:
a

Récepteur
«— Tuyauterie Y_;}K:.X u L.j ['71.7
: Miroirs/Héliostats

b) d)

Miroirs Récepteur

f A\
/ IERN | ez
JU R DAY

Figure 2 : Schéma du principe de fonctionnement des champs solaires d’une centrale a)
cylindro-parabolique, b) linéaire Fresnel, c) a tour, d) Dish Stirling (6).

Miroirs

1.2.1. Les centrales solaires a tour

Les centrales a tour sont constituées d’'un champ de miroirs uniformément disposés au sol et
qui focalisent les rayons du soleil au sommet d’une tour ou est fixé le récepteur. Le champ de
miroirs est composé d’héliostats. Ce sont des miroirs de forme plate ou légérement concave
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permettant de suivre les rayons du soleil au cours de la journée suivant deux axes. Chacun des
héliostats est orienté pour réfléchir et concentrer le rayonnement solaire incident vers une
surface foyer unique au sommet de la tour ou est situé le récepteur. La chaleur produite par
le récepteur est transmise au fluide caloporteur afin d’alimenter un bloc de puissance (turbine
et générateur) et de produire de I'électricité. Les fluides caloporteurs utilisés pour ce type de
technologie sont soit :

e Lavapeur d’eau dans le cas de turbines a vapeur

e L’air pressurisé dans le cas de turbines a gaz

e Dessels fondus en cas de stockage de chaleur (+ échangeur thermique avec la vapeur)

pour pallier les intermittences solaires.

L'un des avantages des centrales solaires a tour est la surface réduite du récepteur comparée
a celle du champ d’héliostats. Cette différence de taille permet d’atteindre des taux de
concentration élevés tout en minimisant les pertes de chaleur (7). D’autre part, la surface du
récepteur étant réduite, des matériaux onéreux avec de bonnes propriétés (absorbants et
résistants thermiquement) peuvent étre envisagés pour la conception de I'absorbeur. Les
températures opératoires des centrales a tour sont généralement comprises entre 500°C et
700°C pour des facteurs de concentration allant de 300 a 1000 (8).

La figure 3 est une photographie de la centrale a tour la plus grande du monde, a Ivanpah en
Californie. Elle est constituée d’un champ solaire composé de 173 500 héliostats et trois tours.
Le fluide caloporteur utilisé est de la vapeur d’eau surchauffée a plus de 560°C.

Figure 3 : Photographie de la centrale a tour Ivanpah située en Californie aux Etats-Unis (9).

1.2.2. Les centrales a concentrateur parabolique ou Dish Stirling

Pour ce type de technologie, un miroir ayant la forme d’une parabole concentre les rayons du
soleil en son point focal ol est placé le collecteur. Le module constitué du miroir parabolique
et du récepteur est monté sur un traqueur qui permet de suivre la course du soleil suivant
deux axes. La chaleur générée par le récepteur peut étre convertie en énergie électrique
suivant deux méthodes. La moins connue nécessite |'utilisation d’un fluide caloporteur
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circulant dans les récepteurs de différentes paraboles installées céte a cote, pour le transfert
de la chaleur vers un bloc de puissance (turbine et pompes). Cette méthode est moins
populaire du fait des contraintes techniques qu’elle impose (ajustement de la tuyauterie
suivant le déplacement de la parabole, tuyauterie et pompes pouvant fonctionner a des
températures élevées, etc.). La seconde méthode, plus répandue, consiste a convertir
I’énergie thermique en énergie mécanique grace a l'utilisation d’'un moteur Stirling relié au
collecteur. Le principe de fonctionnement du moteur Stirling consiste a actionner un piston
moteur suite a la dilatation d’un gaz chaud et sa compression au cours de son refroidissement.
L’énergie mécanique engendrée est ensuite convertie en énergie électrique a l'aide d’un
générateur. Les concentrateurs paraboliques ou Dish-Stirling présentent les facteurs de
concentration (compris entre 1000 et 3000) et les températures de travail (pouvant aller au-
dela de 1000°C) les plus élevés du solaire a concentration (10).

Malgré leur rendement élevé, ces centrales a concentrateur parabolique restent les moins
développées car elles ne sont pas compatibles avec le stockage de la chaleur. De plus, elles
demandent une occupation des sols importante du fait de la production individuelle
d’électricité par les paraboles.

Parmi les centrales Dish Stirling existantes, on peut citer la centrale solaire Maricopa située en
Arizona aux Etats-Unis (Figure 4). Désormais a I'arrét, cette centrale est composée de 60
concentrateurs paraboliques avec une capacité de production totale égale a 1,5 MW.

Figure 4 : Photographie de la centrale Dish Stirling Maricopa située en Arizona aux Etats-
Unis (11).

1.2.3. Les centrales cylindro-paraboliques

Les centrales solaires cylindro-paraboliques sont actuellement les systemes les plus répandus
et les plus matures a travers le monde (6). lls sont constitués de rangées de miroirs en forme
de gouttiére (« parabolic troughs » en anglais) alignés en série. Ces miroirs permettent de
focaliser les rayons du soleil sur des absorbeurs de forme tubulaire montés sur la ligne focale
des miroirs. Le module constitué des miroirs et des tubes absorbeurs est fixé sur une armature
qui permet de suivre la course du soleil sur un axe au cours de la journée. Les tubes absorbeurs
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sont des tubes en acier inoxydable sur lesquels une couche mince absorbante est déposée. lls
sont enfermés dans des tubes en verre pour les protéger d’éventuelles dégradations et limiter
les pertes thermiques par convection avec I'air ambiant. L’espace entre le tube revétu et le
tube de verre est maintenu sous vide pour éviter des dégradations chimiques telle I'oxydation
de la couche absorbante. Les fluides caloporteurs utilisés pour ce type de centrale peuvent
étre des huiles synthétiques ou des sels fondus, en fonction de la température de travail.

Le rendement des centrales cylindro-paraboliques est de I'ordre de 21%, pour des
températures de travail variant entre 300°C et 565°C en fonction du facteur de concentration
des miroirs et du type de fluide caloporteur utilisé.

Un exemple historique de centrale solaire a miroirs cylindro-paraboliques est la centrale Solar
Energy Generating Station ou SEGS (Figure 5), située en Californie aux Etats-Unis et
développée depuis les années 1980. Elle est composée de neuf centrales solaires avec un total
de 936 384 miroirs cylindro-paraboliques. lls focalisent la lumiére du soleil sur des tubes
absorbeurs, parcourus par une huile synthétique chauffée a 390°C. La chaleur générée est
transmise a I’eau d’un circuit secondaire afin d’alimenter une turbine a vapeur a cycle Rankine
pour la production d’électricité.

Figure 5 : Photographie aérienne et vue au sol de la centrale cylindro-parabolique SEGS
(Solar Energy Generating Station) située en Californie aux Etats-Unis (12).

1.2.4. Les centrales linéaires Fresnel

Les centrales solaires de type linéaire Fresnel ont un principe de fonctionnement similaire aux
centrales cylindro-paraboliques. La différence entre les deux se situe principalement au
niveau de la forme des miroirs et de I'agencement des récepteurs (tubes absorbeurs dans les
deux cas). En effet, pour les centrales solaires de type linéaire Fresnel, les miroirs utilisés sont
guasi-plans et disposés au sol de maniéere a reproduire par leur orientation relative les uns par
rapport aux autres la concentration d’un miroir cylindro-parabolique. lls sont montés sur des
systéemes indépendants qui leur permettent de suivre individuellement la course du soleil
suivant un axe. Les miroirs plans réfléchissent et concentrent le rayonnement solaire sur des
tubes absorbeurs qui sont dans ce cas fixes et positionnés au-dessus d’eux. Tout comme dans
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les centrales cylindro-paraboliques, les tubes sont parcourus par un fluide caloporteur qui est
chauffé et permet par échange thermique d’alimenter un bloc de puissance (turbine et
générateur) afin de produire de I'électricité. Le design quasi-plan des miroirs, leur systéme de
suivi individuel du soleil et I'immobilité des récepteurs représentent des avantages pour les
centrales linéaires Fresnel. En effet, ils permettent un colt de production moins élevé
comparé aux technologies cylindro-paraboliques dont les miroirs utilisent plus de matiere, et
sont plus difficiles a fabriquer et a transporter jusqu’au site d’implantation. Cependant, du fait
de la non continuité des miroirs plans, les facteurs de concentration des centrales linéaires
Fresnel sont plus faibles (compris entre 25 et 100), par conséquent les températures
opératoires (entre 200°C et 350°C) sont en général moins élevées, sauf si un étage de
préchauffe du fluide caloporteur est prévu.

La figure 6 est une photographie de la centrale linéaire Fresnel Dhursar située au Rajasthan
en Inde. Elle s’étend sur une surface de 340 hectares et représente une puissance de 250
MWe.

Figure 6 : Photographie de la centrale linéaire Fresnel Dhursar située au Rajasthan en Inde
(23).

Indépendamment du type de centrale considéré, le champ solaire joue un réle primordial dans
le rendement de la centrale solaire a concentration. Il est donc nécessaire de s’intéresser aux
miroirs et aux récepteurs qui le constituent. Dans le paragraphe suivant, nous nous
focaliserons sur les tubes absorbeurs utilisés dans les centrales cylindro-paraboliques et
linéaires Fresnel.

1.3. Les récepteurs solaires : principe de fonctionnement d’un tube absorbeur

Le role du récepteur solaire est de convertir I’énergie solaire réfléchie par les miroirs en
énergie thermique. Cette énergie est ensuite transmise au fluide caloporteur qui peut étre
sous forme gazeuse (air pressurisé ou a pression atmosphérique), liquide (huiles synthétiques,
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sels fondus) ou solide (particules). Il existe trois principaux types de récepteurs : les récepteurs
tubulaires ou surfaciques, les récepteurs volumiques et les récepteurs a particules.

Parmi eux, les récepteurs tubulaires encore appelés tubes absorbeurs restent les systemes les
plus développés. La figure 7 présente un schéma en coupe de deux tubes absorbeurs, I'un
utilisé dans les technologies cylindro-paraboliques (a), I'autre dans les technologies linéaires
Fresnel (b). lls sont tous deux composés d’un tube en acier inoxydable recouvert d’une couche
mince absorbante. Le tube revétu peut étre isolé par des protections en verre : tube
concentrique extérieur (Figure 7.a), fenétre plane a l'entrée du récepteur (Figure 7.b). Ces
protections permettent d’empécher les agressions extérieures (mécaniques et chimiques) et
de limiter les pertes de chaleur par échange radiatif et par convection. Afin de limiter les
dégradations chimiques causées par la réactivité de la surface absorbante avec I'air ambiant
(humide ou non) a haute température, le vide peut étre fait entre le tube revétu et la
protection en verre.

Tube conducteur
thermique

Pertes
thermiques

- Dépbt sélectif

Tube en verre

Fluide

Dép6bt sélectif caloporteur

’ . Tube conducteur|

. lux solaire .

Flux solaire " thermique
réfléchi )

Fluide
caloporteur

Vide Flux solaire V¥ Paroi

incident concentré Pertes enverre

Flux solaire
absorbé P
Miroir
secondaire

thermiques

Figure 7 : Schéma en coupe de deux configurations de tubes absorbeurs (a) cylindro-
paraboliques et (b) linéaires Fresnel (10).

Comme schématisé sur la figure 7, des pertes optiques par réflexion a la surface du tube
protecteur et de la couche absorbante sont a prendre en compte. Afin de les limiter, le tube
en verre est généralement recouvert d’'une couche anti-réflectrice. Dans le cas des linéaires
Fresnel, un miroir secondaire (en forme de W renversé sur la figure 7b) est utilisé afin de
renvoyer vers |'arriére du tube le rayonnement réfléchi par le miroir primaire qui n’aurait pas
atteint la surface absorbante lors de la premiére réflexion. Au-dela des pertes par réflexion,
des pertes thermiques sont également a noter. En effet, une partie de I'énergie solaire
absorbée par le tube en acier revétu n’est pas transmise au fluide caloporteur en face arriere,
mais réémise en face avant sous forme de rayonnement infra-rouge. Le réle de la couche
absorbante déposée a la surface du tube en acier est de minimiser ces pertes thermiques
radiatives, tout en maximisant I'absorptance solaire dans le domaine du spectre solaire, afin
d’atteindre un fort rendement de conversion (équation (6)).

En effet, en interaction avec la surface du tube revétu, le rayonnement solaire incident est soit
réfléchi, soit transmis, soit absorbé, suivant la loi de la conservation de I'énergie :
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RAD+TAN)+4AA) =1 (7)

Avec R(4), T(A) et A(A) respectivement la réflectance, la transmittance et I'absorptance
spectrales du matériau a la longueur d’onde A. Ces coefficients représentent les rapports des
intensités des ondes réfléchie, transmise et absorbée par le matériau, par rapport a I'intensité
de I'onde incidente. Dans le cas des matériaux opaques comme les récepteurs solaires
métalliques, la transmittance est nulle, I'équation (7) devient :

R+ AN =1 (8)

Une absorptance élevée dans le domaine du spectre solaire est ainsi équivalente a une
réflectance faible dans ce domaine.

D’autre part, la loi du rayonnement de Kirchhoff stipule que I'absorptance spectrale est
équivalente a I’émittance spectrale a une longueur d’onde A, une direction 6 et une
température T données (14) :

A(4,0,T)= (1,0, T) (9)

Une émittance thermique faible dans le domaine infra-rouge correspond ainsi a une
réflectance élevée dans ce domaine.

La figure 8 schématise la courbe de réflectance d’un absorbeur idéal, en prenant en compte
le spectre solaire standard AM 1.5 (15), et en considérant une température de
fonctionnement de 650°C.

——— Spectre solaire AM1.5
—— Emission corps noir & 650°C
—— Spectre de réflectivité idéal

10 100

8 4 80
< g {60
=2
= 9
= e
s 4 {40 &
=

2 4 20
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1000 10000

Longueur d'onde (nm)

Figure 8 : Performances solaires d’un absorbeur idéal pour une température opératoire de
650°C (16).

Dans ce cas idéal, I'absorbeur présente :

- Une faible réflectance spectrale dans le domaine UV-Vis-NIR correspondant a une
absorptance du spectre solaire élevée.
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- Une réflectance spectrale maximale dans le domaine IR correspondant a une faible
émittance thermique du matériau, par rapport a celle du corps noir pour la
température considérée.

La transition de la courbe de réflectance, des faibles valeurs vers les plus élevées, est ajustée
a une longueur d’onde dite de coupure, de sorte a optimiser les performances solaires de
I’absorbeur (ag maximale, €(T) minimale) pour une température donnée. Le spectre du corps
noir étant décalé vers les faibles longueurs d’onde lorsque la température augmente (loi de
Wien), la longueur d’onde de coupure idéale tend a diminuer lorsque T augmente, afin
d’atteindre le meilleur compromis entre absorptance élevée et émittance faible (ou plutot le
meilleur rendement héliothermique).

Les couches absorbantes présentant de telles variations de leur courbe de réflectance sont
dites spectralement sélectives. Elles jouent un réle crucial dans I'amélioration du rendement
de conversion de I'énergie solaire en chaleur.

Au-dela de leurs propriétés de sélectivité, les couches absorbantes sont soumises a de
nombreuses contraintes, tout comme les récepteurs qu’elles recouvrent. En effet, afin de
minimiser les colts de remplacement périodiques des composants, ces couches doivent étre
résistantes a des températures élevées (par exemple jusqu’a 580°C lorsque des sels fondus a
565°C sont utilisés comme fluide caloporteur), et ce pour des durées d’utilisation de plus de
20 ans. Elles doivent également présenter une bonne adhérence sur les tubes du fait des larges
variations de température (dilatation différentielle). Dans le cas d’un fonctionnement des
récepteurs sous air, sec ou humide, elles doivent de plus présenter une bonne résistance a
I'oxydation (vieillissement chimique). De nombreux designs de couches sélectives ont été
développés et peuvent étre envisagés. Les solutions courantes sont présentées dans le
paragraphe suivant.

2. Les absorbeurs sélectifs

Nous introduirons dans cette partie les principaux types de revétements sélectifs existants
ainsi que leur fonctionnement et les principes physiques sur lesquels est basé ce dernier. Nous
nous intéresserons ensuite aux deux types d’absorbeurs sélectifs qui ont été sélectionnés dans
le cadre de cette these, a savoir les absorbeurs multicouches et les absorbeurs composites
céramique-métal (cermet), et nous présenterons notamment les matériaux qui seront utilisés
dans ces architectures.

2.1. Les différents types d’absorbeurs sélectifs

Il existe six principaux types d’absorbeurs sélectifs, regroupés sur la figure 9. Chacun d’eux est
présenté plus en détails par la suite.
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Figure 9 : Les principaux types d’absorbeurs sélectifs (17).

2.1.1. Les absorbeurs intrinseques

Un absorbeur intrinseque (Figure 9.a) est composé d'un matériau qui possede
intrinséquement des propriétés de sélectivité spectrale. Ces matériaux sont généralement des
métaux de transition ou des semi-conducteurs, structurellement stables a des températures
faibles et avec des performances optiques limitées. Les métaux de transition présentent une
transition de la courbe de réflectance dans le domaine visible, les semi-conducteurs le font
dans l'infrarouge. Les absorbeurs intrinséques nécessitent donc généralement d’étre associés
a d’autres matériaux dans des empilements de couches ou par dopage dans le cas des semi-
conducteurs. Parmi les absorbeurs intrinseéques, on retrouve entre autres le tungstene (W), le
sulfure de cuivre (CuzS), le silicium (Si) dopé au bore (B), les carbures et borures des métaux
de transition (tels le zirconium Zr, le titane Ti, le hafnium Hf) (17-19).

2.1.2. Les absorbeurs tandem métal - semi-conducteur

Pour ce type d’absorbeur, la sélectivité spectrale est obtenue grace a la complémentarité de
deux types de matériaux, un métal et un semi-conducteur, chacun ayant une fonction précise.
En effet, les métaux vont jouer le réle de réflecteur infrarouge afin de minimiser I’émittance
thermique. Les semi-conducteurs vont quant a eux permettre d’absorber les faibles longueurs
d’onde de la gamme solaire. Pour avoir une absorptance élevée aux faibles longueurs d’ondes,
les semi-conducteurs considérés doivent avoir des gaps de I'ordre de 0,5 a 1,26 eV. Parmi les
semi-conducteurs pouvant étre utilisés on note le silicium Si et le germanium Ge, dont les gaps
sont respectivement égaux a 1,1 eV et 0,7 eV (17). Les absorbeurs tandem métal — semi-
conducteur nécessitent généralement d’étre recouverts d’'une couche antireflet (Figure 9.b)
afin de limiter les pertes optiques dues au caractere partiellement réflecteur de la couche
semi-conductrice (20).
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2.1.3. Les absorbeurs de type corps noir revétu

Les absorbeurs de type corps noir sont principalement constitués d’'un matériau dont les
propriétés optiques sont similaires a celles d’un corps noir. lls ne présentent pas une trés
grande sélectivité du fait de leur émittance élevée sur toute la gamme spectrale. Pour y
remédier, ils peuvent étre associés a une couche transparente (Figure 9.c) dont les propriétés
optiques et thermiques sont proches du matériau ou corps noir considéré. Les revétements
transparents utilisés sont le plus souvent des semi-conducteurs fortement dopés, a I'exemple
de 'oxyde de zinc dopé a I'aluminium (ZnO : Al) ou du dioxyde d’étain dopé au fluor (SnO: : F)
(17). Uintérét des absorbeurs de type corps noir est leur simplicité de fabrication (peinture)
permettant un faible colt de production. La peinture Pyromark® a base de silicone en est un
exemple commercial, utilisé dans les centrales a tour.

2.1.4. Les absorbeurs a surface texturée

Pour ce type d’absorbeurs, la sélectivité spectrale est principalement liée a la microstructure
de surface du matériau utilisé (Figure 9.d). Suivant la hauteur et la périodicité de la rugosité a
la surface du matériau, les longueurs d’ondes du rayonnement incident qui sont inférieures a
la taille des irrégularités de surface vont étre absorbées et celles supérieures seront réfléchies.
La présence de microcavités dues a la rugosité de surface va entrainer un phénomeéne de
piégeage du rayonnement incident par réflexions multiples dans ces cavités. En adaptant la
microstructure (taille, périodicité et forme de la rugosité) par texturation d’un type de
matériau précis, il est donc possible de modifier ses propriétés optiques. Par exemple, la
texturation d’un support ou d’une couche métallique naturellement peu émissifs va donner
un caractere plus absorbant au matériau. Ce phénomeéne a été observé dans le cadre des
travaux de Opiyo Ayiekor et al. (21) sur la texturation de feuilles d’aluminium et de Sai et al.
(22,23), sur celle du tungsténe. D’autre part la texturation d’'une couche antireflet ou d’un
empilement multicouches va permettre d’améliorer la sélectivité spectrale propre a la
structure. Bichotte et al. (24) rapportent I'amélioration de I'absorptance solaire d’un
empilement sélectif a base de TiAIN suite a la microtexturation d’une résine photosensible
déposée en sous-couche sur le substrat.

Différentes méthodes de texturation des surfaces existent. Parmi elles, on peut citer la gravure
par laser, par plasma ou par faisceaux d’atomes rapides. Cependant, les absorbeurs a surface
texturée restent des structures peu développées du fait de la mise en ceuvre complexe des
techniques de texturation des surfaces (notamment sur des surfaces courbées telles que les
tubes), et des colts industriels importants qu’elles engendrent lorsqu'il s'agit de traiter de
grandes surfaces.

2.1.5. Les absorbeurs multicouches métal-diélectrique

Les absorbeurs multicouches sont constitués de couches diélectriques alternées avec de fines
couches métalliques, 'ensemble se terminant toujours pas une couche diélectrique et étant
généralement recouvert par une couche antireflet (Figure 9.e). La sélectivité de ce type
d’absorbeur est principalement liée aux interférences générées par les réflexions multiples du
rayonnement aux interfaces entre les couches d’indices différents. Les propriétés optiques de
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I’empilement dépendent ainsi considérablement de la nature des couches superposées
(composition et indices optiques) et du design de la structure (nombre de couches,
épaisseurs). Ces parametres peuvent étre optimisés par simulation numérique suivant les
principes optiques de propagation d’un rayonnement électromagnétique (16,25). L'un des
premiers absorbeurs multicouches a été développé en 1975 par Peterson et al. (26). Il était
composé de trois couches Alumine/Molybdéne/Alumine sur un substrat de molybdéne.
Depuis, de nombreuses études portant sur I'élaboration de multicouches avec différents
métaux (Mo, W, Ag, Cu, Ni, Ti) et couches diélectriques (Al,0s3, SiC, SiO,, CeO,, ZnS) ont été
menées (17). Les avantages de ce type d’absorbeur sont leur absorptance solaire élevée et
leur faible émittance. Pour ce qui est de leur stabilité thermique, ces empilements sont
généralement soumis a des risques d’oxydation et de diffusion atomique entre les couches
pouvant entrainer une dégradation de leurs propriétés optiques (27,28).

2.1.6. Les absorbeurs composites céramique-métal ou cermets

Les composites céramique-métal ou cermets sont des couches composées d’une matrice
céramique diélectrique dans laquelle sont incluses des particules métalliques. Leurs
performances optiques sont fortement influencées par la nature des particules métalliques,
leur taille, leur forme, leur concentration, etc. Ces composites présentent généralement une
forte absorption dans le visible du fait des nombreuses transitions d’indices entre les
particules métalliques et la matrice diélectrique. Ces couches jouent donc principalement le
réle d’absorbant dans les absorbeurs composites, le substrat métallique sur lequel elles sont
déposées servant alors de réflecteur infra-rouge (Figure 9.f). Les absorbeurs cermets peuvent
étre composés d’une unique couche composite avec une distribution uniforme des particules,
ou de plusieurs couches composites avec des concentrations de particules métalliques
(fractions volumiques) différentes, comme schématisé sur la figure 10, ou encore des
gradients de composition en métal.

| Inclusions métalliques

| Céramique

I B utstt métallique

a) Cermet uniforme b) Double cermet

Figure 10 : Design a) d’un cermet uniforme, b) d’un double cermet avec des fractions
volumiques différentes.

Le design le plus répandu est celui du double cermet. Il est composé de deux couches
composites superposées et ayant des fractions métalliques trés différentes, I'une élevée
(proche du substrat), I'autre faible (proche de I'extérieur), afin d’obtenir un gradient d’indice
de réfraction entre le substrat et I'air, et de piéger le rayonnement incident. Les doubles
cermets présentent ainsi une absorptance solaire élevée, du fait de la variation des indices
optiques des deux couches superposées. lls ont une forte résistance thermique et sont
compatibles avec une production a grande échelle (29). Indépendamment du design (une ou

39



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART

plusieurs couches), les absorbeurs composites peuvent également présenter des effets de
résonance plasmon entrainant une amélioration de leur absorptance solaire. En effet, ces
phénoménes sont a I'origine de pics d’absorption, a des longueurs d’ondes pour lesquelles les
électrons des particules de taille réduite vibrent a la méme fréquence que les photons
incidents. Ils sont le plus souvent observés dans le cas des métaux nobles tels que I'argent
(30). Cependant, ces métaux présentent une faible résistance thermique, comparés a des
métaux tels le platine (31,32), le tungsténe (33), le nickel (34) et le fer (35) qui sont de ce fait
plus utilisés. Ils sont généralement associés a des matrices céramiques composées d’alumine
ou de silice, qui ont I'avantage d’avoir une grande stabilité thermique en plus de ne pas étre
onéreuses.

Les absorbeurs sélectifs ont fait I'objet de nombreuses études depuis plusieurs décennies. Le
tableau 1 regroupe quelques-uns des absorbeurs sélectifs développés dans la littérature.
Leurs procédés d’élaboration, leurs performances optiques ainsi que leur stabilité thermique
testée sous vide ou sous air y sont reportés.

Tableau 1 : Performances solaires et stabilité thermique sous air et/ou sous vide de quelques
absorbeurs sélectifs types.

Test de stabilité
Sous Sous
Technique Absorptance | Emittance . Durée
Matériaux | Substrat vide Air Réf.
de dépot solaire 100°C o h
p W00 | (teneq) | (remeg | ™
Absorbeurs intrinseéques
Ch P . 36,
rome Cu Evaporation 0,80 0,05 200 - o
« noir » 37)
Al . .
Te ' fﬂ‘;cr' Evaporation | 0,90-0,92 | 0,02-0,05 ; ; - (38)
Absorbeurs tandem métal semi-conducteur
SisNa/ 0,04
Acier, Al CvD 0,89 o - 650 (He) - (39)
Si-Ge/Ag (300°C)
Pulvérisati
TiNG/TiNy | Cu Al | verisation - 0,14-0,40 . 700 - | 40)
réactive
A|/A|Nx/ Pulvérisati
Acier | ' verisation 0,97 0,10 500 ; - @y
AIN réactive
Absorbeurs type corps noir
- Acier Peinture - - - 800 - (42)
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Pyromark . .
2500 Acier Peinture 0,96 - 0,97 0,8 - - - (43)
Absorbeurs a surface texturée
Ni Ni - 0,92 0,09 - 300 - (17)
G
Acier Acier ravure par 0,93 0,22 440 - N
pulvérisation
Lithographie
Cr Acier et 0,80-0,90 0,10-0,30 - 500 - (16)
évaporation
Holographie
Al/TiAIN/A
/TIAIN/ Si et 0,97 0,13 - 300 - (24)
1203
pulvérisation
Absorbeurs multicouches métal-diélectrique
Al;03/M . _ 0,11
203/Mo/ Mo Evaporation 0,85 900 - 500 | (26)
Al203 (500°C)
HfOx/M
O«/Mo/ Acier Pulvérisation 0,92 0,09 800 500 2 (45)
HfO:
Al203/Al/A Cu, Mo PuIv’erls.atlon 0,97 800 5 (46)
1203 réactive
Al,03/Pt/A Verre, Pulvérisation 700 (sur
s Superalli 0,93 0,11 300 | (47)
1203 RF verre)
age
Absorbeurs composites métal-diélectrique
Ni-MgF: Ni Pulvérisation 0,96 0,13 - 450 446 (48)
0,14 500
Fe-Al203 Acier Pulvérisation 0,95 - 36 (35)
(427°C) (Ar+H2)
Pt-Al,O3 Aci Co- 0,92-0,99 0,06-0,2 600 36 (49,
cler pulvérisation ! ! (27°C) 50)
i si, Pulvérisati
Ag-Al03 | CU.Si ulvérisation 0,93 0,04-0,05 | 200 2 | (30)
verre magnetron
W-Al;03 cu cvD 0,85 0,04 500 1| (51)
0,13
Mo-SiO: Acier Pulvérisation 0,94 580 - 6 (52)
(580°C)
0,08-0,10
W-AIN - Pulvérisation 0,92-0,94 500 - 1 (53)
(350°C)
AINi- e
. Pulvérisation
Al,03 Cu, acier magnétron 0,94 0,078 500 284 (54)
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Un bon absorbeur sélectif se doit de présenter une absorptance élevée dans la gamme du
spectre solaire, caractéristique d’'une bonne aptitude a capter ce rayonnement. Il doit
également posséder une émittance thermique trés faible, afin de limiter les pertes radiatives.
Sa stabilité thermique en fonction de ses conditions de fonctionnement (sous vide ou sous air)
est également un facteur a prendre en compte pour son élaboration. Les absorbeurs
regroupés dans le tableau 1 présentent de maniere générale une absorptance solaire
comprise entre 0,80 et 0,97 et une émittance allant de 0,02 a 0,40. Ils ont en majorité été
élaborés sur de I'acier ou du cuivre par dépo6t physique en phase vapeur (évaporation ou
pulvérisation magnétron, RF, réactive, etc.). Les tests thermiques effectués sous vide, sous air
ou atmosphéere contrdlée, ont servi a évaluer leur stabilité thermique entre 200°C et 900°C
pendant des durées variables. Cependant, tres peu d’absorbeurs ont été testés pendant de
longues périodes (plusieurs centaines d’heures) ou dans des conditions variables
(caractéristiques des cycles jour/nuit). Ceci ne permet donc pas de juger de leur stabilité en
conditions réelles d’utilisation. Le tableau 1 permet tout de méme de prendre conscience des
performances solaires intéressantes que peuvent avoir les absorbeurs composites et
multicouches (absorptance solaire en majorité supérieure a 0,90 et émittance inférieure a
0,25). On note également que certains présentent une stabilité thermique pendant quelques
centaines d’heures, jusqu’a 900°C sous vide et au-dela de 450°C sous air. Bien que les tests
thermiques n’aient pas été réalisés en réunissant toutes les conditions opératoires réelles (par
exemple, substrat non compatible avec une application CSP), ces résultats indiquent tout de
méme que les absorbeurs composites et multicouches sont des solutions envisageables pour
les centrales solaires thermodynamiques. Pour ces deux configurations, le choix des matériaux
associés joue un role important sur les propriétés des revétements sélectifs élaborés.

Dans le cadre de cette these, nous avons élaboré des absorbeurs sélectifs multicouches et
composites métal-diélectrique a base de tungstene (W) et de carbure de silicium hydrogéné
amorphe (a-SiC:H). Dans la suite, ce dernier sera désigné par SiC:H pour alléger la notation. Le
paragraphe suivant explique pourquoi ces matériaux ont été choisis.

2.2. Le choix des matériaux

Plusieurs matériaux peuvent étre utilisés pour réaliser les absorbeurs sélectifs. La nature de
ces matériaux influence fortement les propriétés des absorbeurs ainsi que leur stabilité
thermique. Au-dela de leurs propriétés, le choix des matériaux nécessite de prendre en
compte leur accessibilité, colt et moyens d’élaboration, dans le cas de la fabrication a grande
échelle des absorbeurs qu’ils composent. Pour les configurations multicouches et cermets,
deux familles de matériaux sont a considérer, afin de garantir la sélectivité spectrale des
revétements élaborés : les métaux et les diélectriques. En plus d’étre spectralement sélectif,
I’ensemble métal/diélectrique doit étre stable a haute température sous vide ou sous air, et
tenir aux contraintes thermomécaniques dues aux cycles journaliers (cycles jour/nuit) et aux
chocs thermiques engendrés par les passages nuageux.

Cette partie présente les matériaux sélectionnés dans le cadre de cette thése, ainsi que
I'intérét de leur association dans une configuration multicouche ou composite.
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2.2.1. Le métal : le tungsténe (W)

Le tungstene, de symbole W et de numéro atomique 74, est un métal de transition classé dans
la colonne VI du tableau périodique des éléments. Son nom d’origine suédoise signifie pierre
lourde. Son existence a été supposée en 1779 par Peter Woulfe, lorsqu’il examinait la
wolframite. Cependant sa découverte est attribuée aux fréres José and Fausto Elhuyar, qui
réussirent a le produire par réduction du charbon en 1783.

Le tungsténe est un métal trés dur, lourd et réfractaire, dont la couleur varie du gris acier au
blanc étain. Sa température de fusion est de 3420°C, soit environ 1650°C plus élevée que celle
du platine : ceci fait de lui I’élément métallique avec le plus haut point de fusion. De plus, il
possede la pression de vapeur la plus faible, la résistance a la traction la plus élevée pour des
températures supérieures a 1650°C et un trés grand module de Young (de I'ordre de 406 GPa
a 20°C). Il présente également une excellente résistance a la corrosion, grace a la formation
d’un film protecteur a sa surface. Il ne s’oxyde a I'air qu’a partir de 400°C (55).

Les propriétés du tungsténe font de lui un excellent candidat pour des applications a haute
température ou soumises a des conditions opératoires extrémes. Il est utilisé dans de
nombreux domaines, parmi lesquels :

e Ledomaine électrique, dans les filaments d’ampoules électriques ou encore les lampes
halogenes
e L’aérospatiale pour la fabrication des masses d’équilibrage pour avions et fusées
(rotors de turbines, gouvernes, dérives, etc.)
e L'industrie de I'armement pour la fabrication de munitions, ogives de balles, projectiles
des canons de chars, etc.
Pour le solaire a concentration, il peut étre utilisé comme métal ou couche réflectrice
composant les revétements des récepteurs CSP (3,33,56-58). En tant que réflecteur infra-
rouge, il permet d’atteindre des valeurs de réflectance élevées dans la gamme infra-rouge.
Ceci confere a I’'absorbeur une émittance thermique faible, qui permet de limiter I'impact des
pertes radiatives sur le rendement héliothermique du récepteur solaire.

Si actuellement le prix du tungsténe (33,5 S/kg) est plus élevé que celui du titane (7,97 S/kg)
et du molybdéne (28,75 S/kg) (59), ses propriétés optiques et sa stabilité thermique
encouragent son utilisation dans la technologie des couches minces, pour laquelle les
guantités de matiere nécessaires restent faibles.

2.2.2. Le diélectrique : le carbure de silicium hydrogéné (SiC:H)

Le carbure de silicium hydrogéné est un matériau composé de silicium Si, de carbone C et
d’hydrogéne H. Le silicium et le carbone, de numéros atomiques respectifs 14 et 6,
appartiennent tous les deux au groupe des cristallogénes. On les retrouve dans la colonne IV
du tableau périodique des éléments. L’hydrogéne quant a lui posséde le numéro atomique 1,
et se trouve dans la colonne | du tableau périodique. C’'est I'atome le plus léger et I'élément
le plus abondant dans l'univers.

Les dépots a base de carbure de silicium, auxquels appartient le SiC:H, sont tres proches des
films carbonés de type DLC (Diamond-Like Carbon), reconnus pour leurs bonnes propriétés
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mécaniques. Ces matériaux présentent généralement une forte dureté et un module
d’élasticité élevé. Le carbure de silicium (SiC) est I'une des céramiques les plus utilisées dans
I'industrie car en plus de ses bonnes propriétés mécaniques, il posséde une bonne stabilité
thermique et chimique (60). Le SiC:H dont il dérive est également tres attractif pour de
nombreuses applications telles que la microélectronique, la mécanique, I'optique et la
tribologie. Il occupe aussi une place de choix dans la conception des cellules photovoltaiques
(61-66). Pour le solaire a concentration, son indice de réfraction fait de lui un bon candidat
pour la conception d’empilements sélectifs (67). De plus, il présente une bonne stabilité
thermique sous air jusqu’a 650°C (68). En effet, le SiC:H posseéde une bonne résistance a
I’oxydation, grace a la formation d’une couche protectrice d’oxyde de surface qui limite la
diffusion de I'oxygene en profondeur. Il peut également agir comme barriere de diffusion pour
les métaux (69). Tous ces parametres le rendent attractif pour des applications nécessitant
une exposition a des températures élevées sous air, comme cela peut étre le cas pour les
technologies CSP.

Les couches SiC:H peuvent étre élaborées par différents procédés, dont les dépots physique
(PVD) et chimique (CVD) en phase vapeur. Dans le cas de la CVD, la source de matiere utilisée
est soit un mélange gazeux de type silane/méthane (SiHs/CHa), soit un précurseur organosilicié
a I'exemple du TétraMéthylSilane ou TMS (Si(CHs)4). Ce dernier a été choisi pour ces travaux
de these. L'avantage des précurseurs organosiliciés est qu’ils sont plus faciles a stocker,
contrairement au silane qui est un gaz pyrophorique, nécessitant des moyens de stockage
spécifiques et colteux. De plus, ils possedent déja dans leur structure les liaisons Si-C, ce qui
peut favoriser I'incorporation de ces dernieres dans les films SiC:H (70). Bien que liquide a
température ambiante, les précurseurs organosiliciés possedent généralement une tension
de vapeur élevée, ce qui facilite leur injection sous forme gazeuse dans I'enceinte de dép6t.

Le laboratoire PROMES développe depuis plus de 20 ans des matériaux SiC:H et un savoir-faire
de leur élaboration par différentes techniques de dépots par plasma. lls ont en effet fait I'objet
de plusieurs études au sein du laboratoire, tant pour leurs propriétés mécaniques (71,72), que
pour leurs propriétés optiques (73,74).

2.2.3. Absorbeurs sélectifs a base de W et SiC:H

Les différentes propriétés du W et du SiC:H font d’eux des matériaux prometteurs pour les
revétements des récepteurs des technologies CSP. En effet, le W est un métal présentant une
réflectance élevée dans l'infra-rouge, alors que le SiC:H est absorbant dans le domaine visible
du spectre solaire.

La figure 11 met en évidence la complémentarité du W et SiC:H, dans un empilement sélectif
de type multicouches. Elle présente |'effet de I'ajout de chaque couche sur la réflectance
simulée d’un absorbeur constitué de 4 couches alternées de W et SiC:H sur un substrat de fer
(composant majoritaire des aciers). Les spectres de réflectance ci-dessous ont été obtenus par
simulation optique des revétements suivants: W [19 nm], W/SIC:H [19 nm/60 nm],
W/SiC:H/W [19 nm/60 nm/9 nmn] et W/SiC:H/W/SiC:H [19 nm/60 nm/9 nm/65 nm].
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Figure 11 : Effet sur la réflectance spectrale de I'ajout de chaque couche dans un
empilement W/SiC:H/W/SiC:H [19 nm/60 nm/9 nm/65 nm] (10).

La courbe bleue représente le spectre de réflectance d’une couche de W uniquement, de 19
nm (empilement 1). Elle atteint des valeurs élevées dans la gamme infra-rouge, traduisant le
caractére réflecteur du W. Cependant, pour un absorbeur sélectif, elle est trop élevée dans la
partie visible, d’ol la nécessité d’associer le SiC:H au W. En effet, comme on peut le remarquer
pour la courbe jaune, le rajout d’une couche de SiC:H au-dessus de celle du W (empilement
2), permet de passer d’'un minimum de réflectance de 50% a 10% aux alentours de 600 nm.
Ce phénomeéne est d’autant plus important lorsque I'on rajoute une bicouche W/SiC:H
(empilement 4). En effet, on observe alors un aplatissement du spectre de réflectance dans la
gamme allant du visible au proche infra-rouge, avec un minimum atteignant les 0% a 600 nm.
L’'empilement constitué de 4 couches alternées de W et SiC:H présente ainsi d’une part une
faible réflectance dans le domaine allant du visible au proche infra-rouge, traduisant une
absorptance solaire élevée, et d’autre part une forte réflectance dans l'infra-rouge,
correspondant a une émittance faible. L’association du W et du SiC:H dans une configuration
multicouches permettrait donc d’élaborer des absorbeurs sélectifs efficaces. L. Di Giacomo a
montré dans ses travaux de thése (10) que les multicouches W/SiC:H peuvent atteindre une
absorptance solaire au-dela de 90% ou une émittance a 500°C de I'ordre de 15% en fonction
de leur design et de leurs conditions d’élaboration.

Au vu des performances solaires des empilements W/SIiC:H, la question se pose quant a
I'intérét des composites W-SiC:H. De maniére générale, les composites présentent de
meilleures propriétés optiques et mécaniques et une bonne stabilité thermique. Leur inclusion
dans des multicouches pourrait permettre d’améliorer les performances de ces derniers.
Soum-Glaude et al. (75) ont effectué des simulations de multicouches constituées de
monocouches de W, SiCN:H et de cermets de W-SiCN:H. Ils notent que l'inclusion de
composites dans des multicouches a base W/SIiCN:H pourrait permettre de réduire jusqu’a
6,5% I’émittance a 500°C, tout en conservant une absorptance solaire supérieure a 90%. Dans
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le cadre d’autres travaux, Soum-Glaude et al. (76) observent I'amélioration de I'absorptance
solaire suite a des tests thermiques sur des multicouches W/SIiC:H. Ils associent cette
amélioration a de nombreux facteurs, parmi lesquels I'éventuelle formation d’un composite
W-SiC:H suite a la disparition d’'une des couches de I'empilement apres un recuit thermique a
I'air.

Ces différents travaux montrent l'intérét des composites W-SiC:H pour I'amélioration des
performances solaires des absorbeurs a base de W et de SiC:H. L’élaboration de ces cermets
par technologies plasma fait également I'objet de cette thése. Dans la suite de ce chapitre,
nous introduirons la notion de plasma, et présenterons en détails les méthodes de dépots
auxquelles nous avons eu recours pour la réalisation des multicouches W/SIiC:H et des
composites W-SiC:H.

3. Fabrication d'absorbeurs sélectifs : procédés de dépdt par plasma
et modes de croissance des couches

Dans cette partie, nous commencerons par définir ce qu’est un plasma et présenterons
guelques parametres importants qui le caractérisent. Nous détaillerons ensuite les trois
procédés de dépobt par plasma utilisés dans le cadre de ces travaux.

3.1. Généralités sur le plasma

Le plasma est représenté comme étant le quatrieme état de la matiere, obtenu par apport
d’énergie a un gaz, comme schématisé sur la figure 12 ci-dessous. Ce terme a été introduit en
physique en 1928 par le physicien Langmuir pour désigner un gaz ionisé dans des tubes a
décharges. Cependant, il a toujours existé dans la nature : étoiles, soleil, foudre, aurores
boréales, éclairs, flammes, etc.
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Figure 12 : Schéma représentant les différents états de la matiére (74).

Le plasma est généré en laboratoire par I'excitation des molécules ou atomes d’un gaz grace
a I'apport d’une source d’énergie thermique ou électromagnétique. Dans le second cas, un
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gaz est injecté entre une anode et une cathode dont la différence de potentiel permet de
produire une décharge électrique. Les électrons plus sensibles, du fait de leur faible masse,
vont étre accélérés et entrer en collision avec les molécules ou atomes du gaz. Les interactions
électrons / molécules vont engendrer plusieurs réactions qui vont permettre de produire des
especes variées dans le plasma. Ces réactions se caractérisent par un transfert d’énergie total
(collisions élastiques) ou partiel (collisions inélastiques). Elles sont divisées en deux groupes :

R/

¢ Les réactions primaires mettant en jeu les espéces initialement présentes dans
le gaz. Parmi elles on retrouve :
o l'excitation (A+ e~ = A"+ e7)
o ladissociation (ABy + e~ = ABy_;+ B+ e7)
o lionisation directe (A + e~ — At + 2e7)
o

I'attachement électronique (A+ e~ — A7)

0,

+* Lesréactions secondaires, qui font intervenir les especes produites au cours des
réactions primaires. Parmi elles on note :

o larelaxation: A" > A+hv

o lionisation Penning: A"+B B +e +A

o Vlionisation: A"+B > B +e +A

o les réactions chimiques: A+BC — AC+B

o la dissociation par collision : A*+BC - A" +B+C
Ces réactions permettent d’entretenir le plasma en produisant des électrons secondaires et
en générant les espéces réactives qui le constituent. Dans le cas de la désexcitation d’'une
molécule, d'un radical moléculaire ou d'un atome, ionisés ou non, les photons émis
permettent d’étudier la composition de la phase gazeuse du plasma car ils sont représentatifs
des espéces émissives. Notons n, la concentration globale d'espéces neutres dans le gaz
ionisé.
Le plasma est ainsi composé d’espéces neutres et de particules chargées. Les espéces
chargées regroupent les particules chargées positivement (ions positifs de concentration n.)
et les particules chargées négativement. Dans cette derniére catégorie on retrouve les ions
négatifs de concentration n. et les électrons de concentration ne. Le plasma est considéré
comme électriquement neutre dans son volume, ce qui permet d’écrire la relation (10).

n_+n,=n;, (10)

Les différents parameétres qui caractérisent le plasma sont présentés ci-apres.

3.1.1. Le taux d’ionisation

Le taux d’ionisation s’exprime en fonction de la densité des différentes espéces présentes,
comme suit :

r= = (1)

ny+n_+ny
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Classiquement on dira qu'un gaz est fortement ionisé si son taux d’ionisation est supérieur a
environ 10%. Dans le cas contraire (T < 10%), le gaz est dit faiblement ionisé.

3.1.2. Les températures du plasma

Le plasma est décrit par plusieurs températures regroupées dans le tableau 2. Par abus de
langage, elles sont souvent exprimées en eV (équivalent énergie de la température) et sont
une combinaison des énergies des différentes especes présentes et réactions propres au
plasma.

Tableau 2 : Les différentes températures caractéristiques d’un plasma (71).

Particules Te Température des électrons

chargées T, Température des ions
T, Température du gaz (énergie de translation)
Tex Température d’excitation

Particules , e
Tion Temperature d’ionisation

neutres ] ) o

Ta Température de dissociation
T, Température de rayonnement

Si toutes ces températures sont égales, le plasma est dit a I’équilibre thermodynamique. Ce
n’est généralement pas le cas a I'’échelle macroscopique, mais cela reste possible a I'échelle
locale dans un volume dont I'ordre de grandeur est inférieur au libre parcours moyen (distance
parcourue par une particule entre deux collisions). Si I'’équilibre n’est pas obtenu, la
température électronique T et éventuellement la température ionique T; sont trés élevées
comparées a la température des espéces neutres. Elles correspondent respectivement aux
énergies moyennes des électrons et des ions dans le plasma. Elles sont liées au taux
d’ionisation et permettent également de distinguer dans leur volume les plasmas chauds (T,
= T; = Te) des plasmas froids (T << Te).

Pour les plasmas froids, la température électronique est un parametre trés important. En effet
dans ce cas, ce sont majoritairement les électrons qui sont a I'origine des réactions chimiques
primaires de dissociation et d'ionisation. Ce type de plasma est tres utilisé en laboratoire et
dans le milieu industriel car ces plasmas sont aisément générés.

3.1.3. La longueur d’onde de Debye

A 1'échelle macroscopique, il y a électroneutralité du plasma. Les nombres de particules
chargées positivement et négativement sont considérés comme étant égaux dans le plasma.
Cependant a I’échelle locale, la moindre perturbation électrique va entrainer une séparation
des charges du fait de la mobilité des électrons (légers) plus élevée que celle des ions (plus
lourds). Ce phénoméne conduit a la création d’une zone de charge dans laquelle il n’y a pas
électroneutralité du plasma. La longueur d’onde de Debye A, représente la distance maximale
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sur laquelle le plasma n’est pas électriquement neutre. Elle s’écrit en fonction de la
température et de la densité électronique suivant la relation (12).
T,
Ap =743 - = (12)
Ne
Elle s’exprime en metres (m) et permet de calculer le volume de la sphéere de Debye Vg, et le
nombre de particules Np qui y sont contenues, a partir des relations (13) et (14).

4
ND = VSD.TLe (14)

Pour que le plasma soit généré, deux conditions liées a la longueur d’onde de Debye doivent
étre respectées. La premiere est que la dimension caractéristique du volume plasma soit
supérieure a la longueur de Debye (L >> Ap). La seconde est que le nombre de particules
contenues dans la sphére de Debye soit suffisamment grand (Np>>1).

3.1.4. Fréquence plasma

Sous l'effet de la décharge électrique appliquée, les ions et les électrons présents dans le
plasma vont étre perturbés. Comme précisé plus haut, la réponse a ces perturbations va
dépendre de leur masse. Ainsi, ils vont osciller a des fréquences différentes dites fréquences
plasma fp calculées suivant I’équation (15) :

/ . 1 N(e,i) e?
élecron,ion) = — . |—— 15
fr ( ) = /80 m— (15)

Avec e et j représentant respectivement les électrons et les ions, m leur masse, n leur densité,
e la charge élémentaire, et g, la permittivité du vide.

Pour des décharges en courant alternatif, la valeur de la fréquence plasma des ions lourds
permet de déterminer s’ils sont sensibles a la composante alternative du champ appliqué. Le
tableau 3 donne un exemple de l'influence de la fréquence d’excitation sur les grandeurs
caractéristiques pour un plasma d’argon de pression autour du mbar.

Tableau 3 : Grandeurs caractéristiques d’un plasma d’argon pour différentes fréquences
d’excitation (10).

Fréquence
q n./n T

d'excitation e’ !

(em3) (e;I) e foi Remarques
(fgéné)

les ions oscillent dans
BF (50-500 KHz) 108- 10° (3 a 4 90 a 284 MHz 330kHz @ 1,05 MHz | fgenq <fy<<f, les alternances du
champ

les ions ne suivent pas
RF (13,56 MHz) [10°- 10%|2 & 3| 28424898 MHz 1,0533,3MHz | fy<fue<<foe | lesalternances du
champ

les ions ne suivent pas
ponde (2,45 GHz) [101°- 1012] = 1 |898 MHza 8,98 GHz 3,33 33 MHz foi << Taane <fpe les alternances du
champ
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Du fait de leur réactivité et de leur facilité de mise en ceuvre, les plasmas froids sont tres
utilisés dans le milieu industriel et en laboratoire dans de nombreux domaines dont le
traitement de surface et le dép6t de couches minces. Dans les paragraphes suivants, nous
présenterons les trois procédés de dépdts par plasma utilisés pour I'élaboration des
revétements multicouches et composites dans le cadre de ces travaux de these.

3.2. Les techniques de dépdt par plasma
Nous avons eu recours a trois techniques de dépots par plasma dans le cadre de cette these :

e Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PACVD pour Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition) pour I"élaboration des couches diélectriques amorphes
SiC:H.

e Le dépot physique en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Deposition) ou plus
précisément la pulvérisation cathodique magnétron d’une cible métallique en
présence d’un gaz neutre d’argon pour |'élaboration des couches métalliques de W.

e La pulvérisation cathodique magnétron en présence d’un gaz réactif, avec et sans
assistance micro-onde, pour I'élaboration des composites W/SiC:H.

Chacune de ces techniques est présentée en détails dans cette partie.

3.2.1. Dépdbt chimique en phase vapeur (CVD) assisté par plasma : la PACVD

La CVD (Chemical Vapor Deposition) est une technique de dép6t utilisée pour I'élaboration de
couches minces de différentes structures (monocristallin, polycristallin, amorphe, etc.). Elle
permet d’élaborer des films ayant des épaisseurs allant de quelques nanometres a quelques
micrometres. Son principe consiste a mettre en contact une source de matiere sous forme
gazeuse, encore appelée précurseur, avec le substrat a recouvrir, en présence ou non d’un gaz
vecteur (gaz neutre). Les espéces constitutives de la couche déposée sont générées par des
réactions chimiques se produisant grace a I'apport d’une source d’énergie (excitation) au
mélange gazeux. Il existe plusieurs variantes de dépots par CVD regroupées en deux grandes
catégories en fonction du type d’excitation utilisé :

¢ La CVD thermique qui permet de décomposer le précurseur en appliquant des
températures élevées (de 300°C a 1400°C). Parmi ces procédés on retrouve la MOCVD
(Metal Organic CVD), la LPCVD (Low Pressure CVD) et la RTCVD (Rapid Thermal CVD).

¢ La CVD assistée par plasma, encore appelée PACVD (Plasma Assisted CVD) ou
PECVD (Plasma Enhanced CVD). Dans ce cas, les réactions chimiques sont engendrées
par un plasma généré par une excitation électromagnétique externe. L'avantage de la
PACVD par rapport a la CVD thermique est qu’elle permet de travailler a des
températures de surface plus faibles, autorisant le dép6t sur de nombreux matériaux
sensibles a la température. Cette technique a été utilisée pour réaliser les couches
SiC:H de cette these.
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3.2.1.1. Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD)

La PACVD permet le dép6t de couches minces a l'aide d’un plasma généré par excitation
électromagnétique d’un ou plusieurs précurseurs gazeux, en présence ou non d’un gaz
vecteur. L'énergie apportée par le plasma entraine la dissociation des précurseurs par impact
électronique. Les espéces résultant de ces réactions vont réagir a leur tour dans le volume,
ainsi qu'avec les surfaces présentes, dont le substrat, comme schématisé sur la figure 13.

Création du plasma
Collision électron-particule
de gaz

4

Production d'espéces réactives

Collisions neutres, excitées, chargées ) ) o
Alac o ) @ Production d’espéces réactives
Blacma électroniques S L .
Flasma @ @ neutres, excitées, chargées
Y @ @ VT oe
J
J

L]

Réactions en volume

4

Transport des espéces vers les
surfaces

4

Substrat

Phénoménes de surface

4=

Formation de couches minces

Figure 13 : Principe de la PACVD (74).

La composition et la croissance de la couche mince seront influencées par de nombreux
facteurs comme la composition du mélange gazeux et les parametres physiques du plasma
(potentiels des surfaces, pression totale, fréquence du champ électromagnétique). La
décharge électrique peut étre appliquée de maniére continue ou générée a partir de sources
basse fréquence (50-500 kHz), radiofréquence (13,5 MHz) ou micro-ondes (2,45 GHz). Ce sont
les excitations micro-ondes qui seront étudiées dans cette these.

3.2.1.2. Les sources micro-ondes ECR

Pour cette thése, les dépots SiC:H ont été élaborés par PACVD assistée par une excitation
micro-ondes de fréquence d’excitation de 2,45 GHz. Ce type de décharge permet, méme a
basse pression, d’atteindre des densités électroniques élevées (> 10! cm3) et ainsi d’obtenir
des vitesses de dépot élevées (19 nm/min pour une puissance micro-onde de 850 W dans
notre cas). Des sources micro-ondes a Résonance Cyclotron Electronique (ECR) de type crayon
ont été utilisées pour générer le plasma. Le principe du phénomene ECR est basé sur la
superposition d’un champ magnétique statique et d’'un champ électromagnétique a haute
fréquence. Les électrons primaires sont ainsi soumis a deux forces : une force de Laplace qui
leur donne une trajectoire hélicoidale le long des lignes de champ et une force électromotrice
due au champ électrique (77). La résonance est atteinte lorsque la fréquence de I'onde
électromagnétique incidente f est égale a la fréquence de rotation des électrons f., dans le
champ magnétique statique d’intensité B (78) :
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1 e
fee=f= mm B (16)
Avec e la charge de I’électron, et m, sa masse.

Pour une fréquence d’excitation de 2,45 GHz comme dans notre cas, la résonance est atteinte
dans les régions ou le champ magnétique est égal a 875 Gauss. Dans ces régions (proches des
sources) appelées zone ECR, les électrons sont accélérés par le champ électrique qui leur
semble continu, et piégés dans les lignes de champ du champ magnétique par un effet miroir.
Ces deux mécanismes leur permettent d’atteindre des énergies suffisamment élevées pour
produire par impact avec le précurseur des espéces réactives. Ces espéeces par la suite vont
diffuser dans le réacteur et réagir avec les surfaces présentes, dont le substrat.

La figure 14 présente le schéma des sources micro-ondes ECR utilisées pour nos dépots. Ce
sont des crayons dipolaires développés et fournis par le groupe HEF (Hydromécanique Et
Frottements) a Saint-Etienne.

Arrivée des micro-ondes

1
1
'
® O ®
Sortie d’eau
®

'
1l

. L 1
Blindage extérieur 1
1

|

Entrée d'eal

==t

Diélectrique en Quartz

1
1
1
1
1
1 Adaptateurs d'impédance
1
1
'
1
1

Lo -
Basse pression | Pressionatmosphérique
1

Figure 14 : Schéma d’une source micro-onde.

Elles sont composées d’'une ame centrale qui permet de guider, le long d’une ligne coaxiale,
les micro-ondes fournies par le générateur. Cette ame est partiellement recouverte d’un
blindage extérieur en acier et connectée a un adaptateur d’'impédance. Il sert a minimiser la
puissance réfléchie pour un meilleur couplage avec le plasma. Un diélectrique en quartz ou en
céramique en contact avec I'ame métallique permet d’assurer I'étanchéité du vide a la fin du
blindage. A I'extrémité de 'dme, séparé du blindage par un gap de quelques millimétres, se
trouve un aimant permanent Sm;Co1 qui présente une symétrie azimutale autour de son axe
d’aimantation. Il permet de générer un champ magnétique comme présenté sur la figure 15.
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Figure 15 : a) Lignes de champ produites par un aimant cylindrique avec une aimantation
axiale b) vue d’une source ECR en fonctionnement. (79)

Les couches SiC:H ont été élaborées par PACVD a l'aide des sources micro-ondes ECR, par
décomposition du TétraMéthylSilane (TMS) utilisé comme précurseur gazeux. De formule
chimique Si(CHs)s, il contient le silicium et le carbone que I'on souhaite retrouver dans nos
dépots. Il présente I'avantage d’étre facile a injecter dans le réacteur du fait de sa tension de
vapeur élevée.

3.2.2. Dépbt physique en phase vapeur (PVD): la pulvérisation cathodique
magnétron

La PVD regroupe un ensemble de procédés qui permettent I'élaboration de couches minces a
partir d’une source de matiere solide. Leur principe repose sur la sublimation d’une cible
solide composée des atomes constitutifs de la couche mince a déposer. La vapeur produite se
déplace dans un milieu passif (vide ou atmosphere) ou actif (plasma neutre ou gaz réactif),
avant de se condenser sur le substrat a revétir. La couche mince est formée progressivement
par arrivées successives des atomes provenant de la source sous forme de vapeur. La
vaporisation de la cible nécessite un apport d'énergie. Il peut étre thermique (évaporation) ou
plasma (pulvérisation) :

®,

«» L’évaporation : Elle consiste a évaporer la cible solide afin de produire les
especes constitutives qui vont se condenser sur le substrat. Parmi les principales
techniques d’évaporation, on retrouve |I'évaporation par chauffage par effet joule ou
par induction (évaporation sous vide ou atmospheére controlée), par bombardement
électronique (évaporation par faisceau d’ion), par faisceau laser (ablation laser pulsé)
et par décharge électrique (dépot par arc électrique ou Arc-PVD).

¢ La pulvérisation : Elle consiste a éjecter les atomes d’une cible solide par
bombardement ionique. Elle permet de déposer différents types de matériaux a faible
température. La pulvérisation, plus précisément la pulvérisation cathodique, est la
méthode qui a été utilisée pour I’élaboration des monocouches de W et des
composites.
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3.2.2.1. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste a bombarder une cible solide a I'aide des ions positifs
d’un plasma, comme schématisé sur la figure 16. La cible est posée sur une cathode (charge
négative), alors que les parois du réacteur sont a la masse. La différence de potentiel créée
entre la cible (cathode) et les parois et/ou la surface de I'échantillon a revétir (a la masse ou
un potentiel) permet de générer une décharge électrique qui servira a ioniser un gaz
plasmagene injecté dans le réacteur.

Porte substrat

Substrat _

lons Art ———————

Cible W

Figure 16 : Principe de la pulvérisation cathodique : exemple pour une cible de W et un
plasma d’argon (10).

Il existe différents systémes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de création du
plasma et la nature de la cible (conductrice ou isolante) : diode a courant continu DC, triode a
courant continu, ou haute fréquence RF (80). Le principe reste le méme : sous I'effet du champ
électrique, les ions positifs du plasma sont attirés par la cible chargée négativement. Au cours
de l'interaction ion / cible, les ions du plasma ayant une énergie suffisante permettent de
pulvériser les atomes de la cible sous forme vapeur. Les espéces produites sont
majoritairement neutres. Elles diffusent dans |’enceinte pour réagir avec les surfaces
présentes, dont le substrat pour former le revétement. La pulvérisation cathodique est en
général réalisée en dessous de 10 Pa, afin de faciliter le transfert des atomes de la cible
jusqu’au substrat (16). Les vitesses de dép6t pour ce procédé sont généralement faibles, du
fait d’un faible taux d’ionisation des molécules de gaz du plasma. Pour y remédier, un dispositif
magnétron peut étre installé.

3.2.2.2. 'effet magnétron

En pulvérisation magnétron on rajoute un champ magnétique a l'arriére du support de la cible
a partir de deux aimants concentriques de polarité inverse (Figure 17).
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Figure 17 : Principe de I'effet magnétron.

Les lignes de champ magnétique créées sont en partie orientées parallélement a la surface de
la cible. Cela permet de piéger les électrons autour des lignes de champ proches de la cible.
Ces électrons vont se déplacer suivant une trajectoire cycloidale comme représenté sur la
figure 18.

Substrat |

ion
- i
T

(—) | Cathode

Figure 18 : Schéma de la trajectoire d’un électron soumis a un champ magnétique B (81).

Ils acquierent ainsi une énergie plus élevée que sans champ magnétique pour ioniser les
molécules de gaz a proximité de la cible. Le plasma créé par effet magnétron est donc plus
dense, plus énergétique et confiné a proximité de la cible, ce qui conduit a un taux de
pulvérisation de la source de matiére plus élevé. Les électrons secondaires issus de
I'interaction entre les ions positifs et les atomes de la cible vont aussi jouer un réle important
dans lI'entretien du plasma.

La pulvérisation cathodique magnétron permet de déposer des métaux purs ou des
céramiques en pulvérisant directement la source de matiére en présence d’un gaz inerte
(généralement I'argon). Les couches de W élaborées dans le cadre de ces travaux ont ainsi été
déposées par pulvérisation cathodique magnétron d’une cible pure de tungsténe (99,99%) en
présence d’argon.

La technique peut également étre utilisée pour le dép6t de structures complexes. Dans ce cas
deux méthodes sont possibles : I'utilisation de plusieurs cibles solides (co-pulvérisation) ou
d’un mélange gazeux réactif pour la création du plasma. Le second cas est appelé pulvérisation
cathodique magnétron sous condition réactive ou plus simplement PVD réactive. Les
composites W/SIiC:H de cette thése ont été réalisés par PVD réactive en présence d’un
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mélange gazeux argon/TMS. Dans le paragraphe suivant, nous présenterons le principe de la
PVD réactive, ainsi que les parameétres qui l'influencent.

3.2.3. La pulvérisation cathodique magnétron sous condition réactive, ou PVD
réactive

La PVD réactive dérive de la pulvérisation cathodique. Elle consiste a pulvériser la cible en
présence d’un ou de plusieurs gaz réactifs qui participent a la formation du dépoét. Elle est
généralement utilisée pour élaborer des céramiques, parmi lesquelles on retrouve les oxydes
(pulvérisation en présence d’oxygene), les nitrures (pulvérisation en présence d’azote ou
d’ammoniac) et les carbures (pulvérisation en présence du méthane ou de ses dérivés). La
PVD réactive est une méthode alternative pour le dépot des composites céramique /métal. La
matrice est générée par dissociation du gaz réactif tandis que simultanément, les inclusions
de particules sont produites par pulvérisation cathodique d’une cible solide. Comparée a la
co-pulvérisation, la PVD réactive a l'avantage de permettre un meilleur contréle de la
composition de la couche, grace a I'ajustement des débits de gaz réactifs injectés. Son
inconvénient majeur est I'exposition de la cible aux espéces réactives qui sont susceptibles de
la polluer. Dans ce cas, des phénomeénes d’instabilité électrique et de régime de pulvérisation
peuvent apparaitre. Ces phénomenes ont fait I'objet de nombreuses études dans la littérature
(82-92).

3.2.3.1. Les instabilités électriques

Les instabilités électriques sont principalement causées par I'apparition d’une couche de
contamination a la surface de la cible solide. En effet, les espéces du gaz réactif injecté vont
réagir avec toutes les surfaces présentes y compris le substrat et la cible. Si la couche de
contamination est électriquement isolante, une accumulation des ions positifs du plasma va
entrainer des phénomeénes d’instabilités électriques.

Ce phénomeéne peut étre évité par de nombreuses méthodes. La plus simple est I'application
d’un courant continu pulsé (Figure 19). La cible est polarisée négativement pendant un temps
défini au cours duquel les ions vont étre accumulés. Ces espéces positives sont ensuite
neutralisées durant une seconde période, pendant laquelle la cible est soit électriquement
neutre, soit polarisée positivement (83). Il y a également la possibilité d’injecter les gaz de
maniére pulsée
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Figure 19 : Principe de neutralisation des charges a la surface de la cible par application d’un
courant pulsé (83).

Dans le cadre de nos travaux, nous n’avons pas eu recours a cette technique pour les dépots
par PVD réactive. Ces derniers ont tous été réalisés a I'aide d’'un générateur sinusoidal
radiofréquence a 13,56 MHz (Figure 20). Son couplage avec une boite d'accord permet, du fait
de la superposition induite d'une tension continue négative (tension d'autopolarisation V)
de pulvériser aussi bien des cibles conductrices (cible de W) que des couches céramiques
(SiC:H se formant sur la cible dans certaines conditions par exemple).

Substrat =  —

Cible ——— ———
- : +
'y
1..1"
Attractions des ions at Artractions dez électronz et t
pubvérization neutralization

Figure 20 : Représentation des alternances positives et négatives d’une polarisation RF (77).

3.2.3.2. Les instabilités des régimes de pulvérisation

Ces instabilités sont également liées a la pollution de la cible par les espéces issues du gaz
réactif au cours du dépot. En général, elles apparaissent lorsque la surface de la cible est trés
petite devant celle de I’enceinte de pulvérisation, ou lorsque la vitesse de pompage est trop
faible (88). Elles dépendent principalement de deux facteurs :

- La vitesse de pompage dans I’enceinte du réacteur et donc le temps de séjour des
especes,
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- La différence entre la vitesse de dépot des espéces réactives sur la cible et la vitesse
de pulvérisation de cette derniére.

Il existe un flux de gaz réactif critique en dessous duquel la cible conserve son caractéere
métallique (mode métallique). Au-dela de ce flux, la vitesse de contamination de la cible
devient supérieure a sa vitesse de pulvérisation. On passe dans un mode contaminé, pour
lequel les parametres de la décharge (pression, tension...) vont étre fortement influencés. La
figure 21 présente la boucle d’hystérésis traduisant I'évolution de la pression partielle de gaz
réactif Pg (a), de la tension de la décharge V (b) et de la vitesse de dép6t Vp (c), en fonction du
débit de gaz réactif injecté D.
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Figure 21 : Représentation de |’évolution a) de la pression partielle de gaz réactif Pg, b) de la
tension de la décharge V, c) de la vitesse de dépdt Vp en fonction du débit de gaz injecté D
(88).

Rajouter un gaz réactif en trés petite quantité n’entraine pas une contamination directe de la
cible. Pour de faibles débits, il est consommé dans la phase gazeuse ou il réagit principalement
avec les parois du réacteur : c’'est I'effet getter. La pression partielle du gaz réactif varie
faiblement dans ces cas, ce qui est caractéristique d’une cible pure (77). Tant que cette
condition est respectée, on est dans un régime de pulvérisation élémentaire ou RPE. Lorsque
le flux de gaz réactif introduit devient supérieur au flux critique, le systéme passe du régime
de pulvérisation élémentaire RPE au régime de pulvérisation du composé RPC. Au cours de
cette transition, les surfaces de la paroi sont saturées. Les espéces réactives vont
progressivement réagir avec la cible pour former une couche stable.

Si la vitesse de pulvérisation du composé formé est moins élevée que celle de la cible pure, on
observe une diminution de la vitesse de dépot, phénomeéne qui peut étre illustré par des
modélisations de rendement de pulvérisation. Dans ce cas, la tension de la décharge reste plus
ou moins constante (Figure 21b).

La pression du gaz réactif continue d’augmenter avec le débit injecté, parallelement a la droite
de la pression sans décharge (Figure 21.a). La différence entre les courbes avec et sans
décharge reflete la capacité du réacteur a consommer les molécules de gaz réactif. La
diminution du débit de gaz n’entraine pas un retour immédiat du régime RPC au régime RPE :
ceci est d a la couche de contamination toujours présente a la surface de la cible. En effet, la
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transition entre les points 1 a 2 et 3 a 4 sera fortement influencée par la différence entre les
rendements de pulvérisation de la cible polluée et de la cible pure.

Une solution pour supprimer ces régimes de pulvérisation est de travailler a des pressions tres
basses. En effet si la vitesse de pompage dans I'enceinte est suffisamment élevée comparée a
la vitesse de pompage critique du gaz réactif, le procédé est maintenu stable (82—-84).

Il est possible en pulvérisation cathodique magnétron d’associer différentes sources
d’excitation, par exemple RF et micro-ondes dans notre cas. Ce procédé conduit a une
augmentation de la densité et de I'énergie des électrons et des ions positifs du gaz vecteur
dans la phase plasma. Il contribue ainsi a :

- Augmenter la réactivité des especes produites par dissociation du précurseur
gazeux (dans le cas de la PVD réactive),
- Augmenter les rendements de pulvérisation de la cible solide.
Dans le principe, son intérét est de pouvoir contréler indépendamment I'énergie des ions
bombardant la cible, via le contréle de la tension d’autopolarisation par le générateur RF, et
leur flux par la puissance micro-ondes.

La PVD réactive est trés appréciée par sa versatilité pour déposer, comme nous le
développerons dans cette thése, des matériaux composites céramique/métal. La matrice est
alors générée par dissociation du gaz réactif (le TMS dans notre cas) tandis que
simultanément, les inclusions de particules sont produites par pulvérisation cathodique d’une
cible solide. Des cermets W-SiC:H ont ainsi été élaborés par ce procédé en faisant varier les
débits d’Ar et de TMS injectés. L'ajustement des débits de gaz et I'ajout d’une source
d’excitation micro-ondes au RF a permis de faire varier la nature, la composition et les
propriétés des composites élaborés.

3.3. Les différents modes de croissance des films minces

Le mode de croissance d’un film mince est conditionné par les parameétres de dépét et dépend
de I'affinité entre le substrat et les éléments de la couche a déposer. En effet, les especes,
produites au cours des procédés plasma par dissociation ou pulvérisation d’'une source de
matiere, vont diffuser dans I'enceinte de dépo6t. Elles vont réagir avec le substrat a revétir
suivant plusieurs mécanismes physiques reportés sur la figure 22.
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Figure 22 : Schéma représentatif des interactions de surface des atomes pendant la
croissance d’une couche mince (93).

Les mécanismes d’absorption, de désorption et de diffusion des atomes a la surface du
substrat sont dictés par les énergies de surface (énergie thermique) du matériau déposé, du
substrat, et I'énergie libre de l'interface entre les deux. Elles influencent les énergies de
liaisons a I'origine de la formation de la couche et de son mode de croissance. Les trois
mécanismes généralement décrits sont : Frank-Van der Merwe (FVM), Stranski-Krastanov (SK)
et Volmer-Weber (VW).

3.3.1. Croissance de type Frank-Van der Merwe (FVM) ou croissance 2D

Ce mode de croissance est encore appelé croissance couche par couche. Comme son nom
I'indique, il consiste en la formation successive de couches continues au fil du dépbt, comme
schématisé sur la figure 23. Ce mode est favorisé lorsque I'énergie de liaison entre les espéces
déposées est inférieure ou égale a celle entre ces especes et le substrat. |l se caractérise donc
par une bonne affinité entre le film formé et le substrat.
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Figure 23 : Schéma représentatif de la croissance de type FVM ou croissance 2D (93).

Ce mode est généralement observé lors de la croissance d’'un matériau sur une surface de
méme nature (métaux sur métaux ou semi-conducteurs sur semi-conducteurs).
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3.3.2. Croissance de type Volmer-Weber (VW) ou croissance 3D

Ce mode correspond a une croissance en flots (croissance 3D) comme représenté sur la figure
24.
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Figure 24 : Schéma représentatif de la croissance de type VW ou croissance 3D (93).

Contrairement a la croissance de type FM ou croissance 2D, la formation de la couche se fait
dans le plan et en hauteur. Les espéces réactives vont se greffer les unes sur les autres et créer
des clusters. Au cours du dép6t, ces clusters vont croitre pour former la couche continue. Le
mode 3D est généralement favorisé lorsque les espéces réactives sont plus fortement liées
entres elles qu’avec le substrat. Ce mécanisme physique se traduit par une faible affinité entre
les especes constitutives du dépot et le substrat. Il est observé dans le cas de la croissance de
métaux sur des surfaces isolantes (94).

3.3.3. Croissance de type Stranski-Krastanov (SK) ou croissance mixte 2D + 3D

Ce mode de croissance associe les mécanismes FM et VW. Comme présenté sur la figure 25,
en début de croissance, le film est formé par une succession de couches continues (mode 2D).
Au-dela d’une épaisseur, la formation des ilots est favorisée (mode 3D). Le changement de
mode au cours du dépoOt est souvent attribué a une relaxation des contraintes accumulées par
la structure en croissance (74).
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Figure 25 : Schéma représentatif de la croissance de type SK ou croissance mixte 2D + 3D
(93).
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Le mode de croissance d’'une couche dépend donc de la nature des espéces qui la composent
et de leur affinité avec le substrat et avec les espéces précédemment déposées. Chacun des
modes présentés ci-dessus permet la formation d’un film continu suivant différentes étapes
qui se succédent au fil du dép6t. Dans le cas d’un mode de croissance 3D, la figure 26 présente
les étapes nécessaires a la formation d’'une couche compacte métallique sur une couche
diélectrique.
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Figure 26 : Représentation schématique des différentes étapes de dépot d’une couche
métallique sur une couche diélectrique pour un mode de croissance en ilot (93).

Au début du dépot, les atomes métalliques arrivent sur la couche diélectrique ou ils sont
adsorbés en surface (adatomes) et vont s’agglomérer pour former des ilots ou des clusters.
C’est la phase de nucléation. Elle repose sur deux mécanismes :

- L’agrégation des adatomes entre eux, en fonction de leur coefficient de
diffusion, de leur énergie de surface, de la température du substrat et de la vitesse de
dépot (95).
- L'interaction des atomes avec les défauts a la surface de la couche diélectrique.
Ces défauts se comportent comme des sites de nucléation dans lesquels les atomes
métalliques diffusent.
Les clusters formés au cours de cette étape vont grossir par adsorption des atomes
métalliques qui continuent d’arriver, ou par diffusion des adatomes déja présents sur la
couche en construction. C'est la phase de nucléation et croissance. Pour des conditions
thermodynamiques favorables, les flots 3D en croissance vont entrer en contact et former des
clusters plus gros. On parle de régime de coalescence. Cette étape est influencée par la
mobilité de surface des clusters de petite taille (96). Au cours du régime de percolation, les
flots 3D de plus en plus gros vont s’agglomérer pour former un unique cluster possédant des
défauts ou vides. Ces imperfections seront comblées lors de la derniere étape par diffusion
des atomes pour former une couche continue.

Ainsi en fonction des durées de dépot de la couche métallique, des composites 2D peuvent
étre réalisés comme présenté sur la figure 27.
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Figure 27 : Image TEM d’un nanocomposite 2D Au-SiO; (97).

Ce revétement a été élaboré dans le cadre des travaux de Cho et al. (97). En se basant sur une
croissance en flot des particules métalliques d’or, ils ont réalisé des nanocomposites 2D Au-
SiO2 par pulvérisation cathodique alternée. Les épaisseurs nominales des couches métalliques
étant faibles (comprises entre 0,33 nm et 2 nm), les couches d’or déposées ne sont pas
continues, mais composées de clusters. Elles ont été élaborées entre des couches
diélectriques compactes de SiO;, pour des épaisseurs des cermets d’approximativement 500
nm. L'avantage de cette technique est qu’elle permet le contrdle de la fraction volumique et
de la taille des particules a partir de I'épaisseur nominale de la couche métallique déposée
(98).

Les durées de dépbts nécessaires a la formation d’une couche continue ou non sont fortement
influencées par les vitesses de dépbts. Elles dépendent des conditions d’élaboration telles que
la température du substrat, la pression de I'enceinte, la présence d’un gaz réactif ou neutre.
Ces parametres vont donc jouer un réle important sur la microstructure et la composition des
revétements, donc sur leurs différentes propriétés (radiatives, mécaniques, thermiques). Dans
le cas d’'une application CSP, il est important d’étudier leur comportement lorsqu’ils sont
soumis a des contraintes thermiques.

4. Mécanismes de vieillissement des absorbeurs sélectifs

Le choix des matériaux et de leur procédé de dépodt influencent fortement les propriétés des
revétements sélectifs des récepteurs CSP. lls jouent également un role important sur leur
durée de vie, estimée par les industriels a une vingtaine d’années pour un retour sur
investissement d'une centrale satisfaisant. Durant cette période, du fait des températures
opératoires élevées et variables (alternances jour/nuit, passages nuageux, gradients
thermiques avec le fluide et I'extérieur, etc.), les récepteurs doivent présenter, en plus de leurs
performances optiques, des propriétés mécaniques et une résistance a I'oxydation a haute
température (conditions d'air sec et/ou humide) élevées. En effet, ils sont soumis a des
contraintes mécaniques (dilatation et compression) causées par les variations thermiques,
mais également a des mécanismes chimiques de vieillissement activés par les températures
de fonctionnement élevées. Dans un cas comme dans 'autre, la stabilité physico-chimique du
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revétement et son adhérence avec le substrat vont influencer fortement la durée de vie du
récepteur sélectif (ensemble tube acier/couche sélective).

Dans cette partie, nous nous intéresserons aux deux mécanismes de vieillissement les plus
communs : la diffusion atomique et I’oxydation, qui peuvent entrainer une modification de la
structure et de la composition et de ce fait des propriétés des revétements sélectifs. Ces deux
mécanismes ont été observés pour les matériaux développés dans cette thése.

4.1. La diffusion atomique

En science des matériaux, la diffusion est un processus au cours duquel les espéces possédant
une énergie suffisante se déplacent dans le matériau. Au cours du dépét, la diffusion est
observée lorsque les especes adsorbées a la surface du substrat continuent de migrer jusqu’a
ce gu’elles réagissent avec d’autres espéces (particules, cluster), soient piégées dans des
défauts de la couche (lacunes, impuretés, dislocations, vides, etc.) ou soient perdues par
réévaporation. Ce dernier cas n’est possible que si elles acquiérent une énergie suffisante pour
briser les liaisons qui les lient au substrat. La diffusion atomique est donc un mécanisme qui
entraine une modification de la structure par réarrangement des atomes des films déposés.
Elle peut étre provoquée post-dépdt en soumettant les films a des températures élevées en
présence d’un gaz inerte ou réactif (méthodes de traitement thermique rapide). Le but est
alors de favoriser la diffusion des atomes dans les défauts afin d’obtenir des matériaux plus
stables. Cette méthode est également utilisée pour effectuer des dopages lorsqu’un gaz
réactif est introduit au cours du recuit.

Dans le cas des revétements CSP, la diffusion atomique est plutot percue comme I'un des plus
importants mécanismes de vieillissement. En effet, en fonction du design, les températures
opératoires élevées peuvent favoriser :

- La diffusion des éléments du substrat dans les couches constituant le
revétement sélectif ;

- Linterdiffusion entre les couches du revétement ;

- Ladiffusion des particules métalliques dans des défauts créés, ou vers d’autres
particules pour former des clusters plus gros (voire des couches continues) dans le cas
des absorbeurs composites.

Ces phénomeénes ont été rapportés dans la littérature. Liu et al. (99) notent une dégradation
de la couche sélective de Cu/NbTiON/SiON a des températures supérieures a 500°C suite a la
diffusion du cuivre utilisé comme substrat.

Dans le cadre de leurs travaux, Xinkang et al. (100) ont étudié la stabilité thermique des
revétements sélectifs a base de molybdéne Mo et d’oxyde d’aluminium Al,O3 déposés par
pulvérisation cathodique dans différentes configurations : composites Mo-Al;03 avec une
forte (HMVF) et une faible (LMVF) fraction volumique de métal, multicouches Mo/Al,03 et
empilement Mo/HMVF/LMVF/AI,Os. Ils reportent une modification de la structure et de la
composition de ces revétements a partir de 500°C suite a la diffusion du molybdéne suivant
deux modes :

- Un mode d’infiltration pour lequel le molybdéne diffuse dans la couche
individuelle supérieure de Al,Os.
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- Un mode d’inter-congrégation pour lequel les particules de molybdéne des
couches composites (HMVF et LMVF) diffusent et coalescent.

Xinkang et al. notent que les variations de structure et de composition, liées a ces phénomenes
de diffusion du molybdéne, entrainent une modification des propriétés optiques et plus
particulierement de I'’émittance thermique des revétements. Xue et al. (54) reportent qu’en
remplagant les particules de molybdéne par des particules AINi, on obtient une meilleure
stabilité thermique des cermets a 500°C. lls justifient leur choix par les meilleures propriétés
anti-diffusantes du AINi comparé au molybdéne et au nickel (101). A travers leurs études, ils
mettent ainsi en avant I'importance du choix du matériau constituant les revétements
sélectifs, et I'impact que peut avoir la diffusion atomique sur les performances des absorbeurs.

4.2. 'oxydation

L’oxydation est un phénomeéne physico-chimique qui repose sur I'adsorption et la diffusion
d’une espéce oxydante dans un matériau. Il s’agit donc d’une réaction entre un oxydant
(généralement I'oxygene) et les éléments constitutifs du matériau conduisant a une
modification de la composition de ce dernier. L'un des exemples les plus connus est
I’oxydation du fer ou sa corrosion, qui entraine la production de la rouille (mélange d’oxyde
et d’hydroxyde de fer). Cette consommation d’oxygéne par le matériau va entrainer une
modification de sa composition et donc de ses propriétés mécaniques, radiatives et
thermiques. Il existe plusieurs régimes d’oxydation représentés sur la figure 28.
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Figure 28 : Schéma représentatif des courbes des différents régimes d’oxydation (102).

Le seul régime souhaitable est le régime dit protecteur. |l permet de ralentir la diffusion de
I'oxygene grace a la formation d’une couche d’oxyde dense a la surface du revétement. Cette
couche protectrice joue un role de barriere de diffusion a I'oxygene. Ce phénomeéne peut étre
observé dans le cas des oxydes de chrome (chromine, Cr,03), des oxyde d’aluminium (alumine,
Al>03) ou des oxydes de silicium (silice, SiO2) (103—105). Cependant, ces oxydes ne peuvent
jouer le role de couche protectrice qu’en dessous de températures pour lesquelles ils ne sont
pas endommagés. C'est le cas des oxydes de chrome qui, pour des températures d’environ
900°C - 1200°C, tendent a se décomposer en CrOs gazeux (106—110). Il en est de méme pour
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les oxydes de silicium qui présentent une stabilité thermique jusqu’a environ 1190°C sous air
atmosphérique. Au-dela de cette température, ils forment un gaz qui se volatilise, modifiant
ainsi la nature de la couche protectrice (111-113).

Dans le cas des récepteurs CSP en fonctionnement sous air, les températures opératoires vont
favoriser I'adsorption a la surface du revétement sélectif des molécules d’oxygenes présentes
dans l'air (02, COz et H,0 vapeur). Ces molécules vont diffuser dans le revétement et réagir
avec ses éléments constitutifs pour former des oxydes. La propagation de I'oxygéne a travers
les différentes couches sera a I'origine d’un élargissement des interfaces et d’une variation
des épaisseurs et densités des couches. Il en résulte une modification des performances
optiques des revétements (29).

Sundaram et al. (114) ont étudié les effets de I'oxydation sur les couches amorphes de SiC.
Elles ont été élaborées par pulvérisation RF et recuites sous air ambiant pendant 30 minutes
a des températures comprises entre 400°C et 700°C. D’une part ils notent la formation de
couches amorphes mixtes SiC-SiO> dues a I'oxydation des films de SiC. Le mécanisme
d’oxydation est d’autant plus important (plus de SiO, formé) que la température est élevée.
D’autre part, une augmentation de I'épaisseur des couches moins importante a partir de
600°C leur permet d’affirmer que I'oxydation des couches de SiC est un processus de diffusion
limité (formation d’une couche protectrice).

Barshilia et al. (46) ont mis en avant les effets de mécanismes de vieillissement sur les
performances optiques, dans le cas d’absorbeurs sélectifs AlxOy/Al/AlOx déposés sur du cuivre
et du molybdeéne. Bien que présentant une bonne sélectivité solaire initialement, ils notent
une dégradation des couches et de leurs performances optiques suite a des recuits a 450°C
sous air. La détérioration des propriétés radiatives est attribuée a deux causes en fonction du
substrat utilisé. Dans le cas d’un substrat en cuivre, la baisse des performances est liée a la
formation de CuO suite a la diffusion du cuivre dans les couches supérieures et son oxydation.
Dans le cas du molybdéne, les propriétés sont affectées par I'oxydation de la couche
métallique d’aluminium qui perd ses propriétés de réflecteur infra-rouge.

Les travaux cités dans cette partie permettent de prendre conscience de |'effet des
mécanismes de vieillissement sur les performances optiques des revétements sélectifs, et de
la nécessité de les étudier pour garantir I'efficacité a long terme de ces revétements. lls
mettent également |'accent sur I'importance du choix du substrat, des matériaux et des
procédés d’élaboration des couches absorbantes. En effet ces choix ont un impact sur la
stabilité thermique des récepteurs sélectifs et donc leur durée de vie.

CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de poser le contexte dans lequel ces travaux sont réalisés. Nous y
avons ainsi rappelé le principe de fonctionnement d’une centrale solaire et les différentes
technologies CSP existantes actuellement, ainsi que leurs particularités. Nous avons choisi par
la suite de nous focaliser sur les récepteurs présents dans les champs solaires de ces
technologies, et plus particulierement sur les tubes absorbeurs que I'on retrouve dans les
centrales CSP cylindro-paraboliques et linéaires Fresnel.
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Les tubes absorbeurs étant généralement recouverts d’un revétement afin d’améliorer leurs
propriétés optiques, nous nous sommes focalisés sur les revétements dits spectralement
sélectifs. Ces derniers ont I'avantage de pouvoir permettre, en fonction du type de matériau
utilisé, une absorptance solaire élevée des récepteurs dans le domaine UV-Vis-NIR et une
émittance thermique, a une température donnée, faible dans I'infra-rouge. Ces parametres
optiques influent fortement sur le rendement de conversion héliothermique du récepteur
solaire et par conséquent sur le rendement global de la centrale. En plus de ces performances
solaires, les revétements spectralement sélectifs dans le cadre d’une application CSP se
doivent de posséder de bonnes propriétés mécaniques et une bonne stabilité thermique, afin
d’étre résistants aux gradients de températures inhérents au fonctionnement d’une centrale
solaire (température opératoire élevée, alternances jour/nuit, passages nuageux, gradients
thermiques avec le fluide et I'extérieur, etc.). Nous avons montré par une étude
bibliographique qu’il existe de nombreuses architectures et combinaisons de matériaux et de
procédés d’élaboration envisageables pour réaliser des revétements absorbeurs sélectifs. Les
choix judicieux des matériaux et de leurs procédés d’élaboration sont des facteurs importants,
car ils définissent a terme les performances des récepteurs élaborés.

Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi de réaliser des revétements sélectifs basés sur
des composites métal-céramique ou cermets. Ces derniers se composent d’inclusions
métalliques de tungsténe W, et d’une matrice diélectrique, le carbure de silicium hydrogéné
amorphe SiC:H. Les choix de ces matériaux (W et SiC:H) et du type d’absorbeur sélectif
(multicouches et cermets) ont été justifiés dans ce chapitre par leurs bonnes propriétés
optiques, thermiques et mécaniques. Pour leur élaboration, nous avons eu recours a trois
techniques de dépot par plasma qui ont également été introduites : la PACVD pour le dépot
des couches SiC:H par dissociation du TétraMéthylSilane ou TMS (Si(CHs)a), la pulvérisation
cathodique magnétron par un plasma d’argon pour I'élaboration des couches de W, la
pulvérisation cathodique magnétron en présence d’un gaz réactif pour I'élaboration directe
des cermets W-SiC:H. Les conditions opératoires visées dans I'application finale étant une
température égale (ou supérieure) a 500°C, pour un fonctionnement des absorbeurs sous air
humide ou sec (centrales cylindro-paroboliques, linéaires Fresnel et éventuellement a tour),
nous avons enfin évoqué les deux principaux mécanismes de vieillissement thermique
auxquels sont généralement soumis les récepteurs CSP : la diffusion atomique et I'oxydation.

Plus précisément, I'objectif principal de cette thése est la réalisation de cermets W-SiC:H
absorbants sélectifs pour servir dans des revétements sélectifs. L'intérét des cermets, au-dela
de leurs bonnes propriétés mécaniques et de leur bonne stabilité thermique reportées dans
la littérature, sera démontré par ces travaux.

Ces derniers sont basés sur I'application et I'étude critique de trois méthodes d’élaboration
des cermets envisagées :

Le recuit de multibicouches a base unitaire W/SIiC:H dits composites “2D”, afin de
favoriser la formation de composites W-SiC:H a l'interface voire dans le volume de
I'empilement, a I'aide des mécanismes de vieillissement présentés dans ce chapitre,
en particulier la diffusion atomique. Ceci fera I'objet du chapitre 3 ;

- La pulvérisation réactive radiofréquence magnétron d’'une cible de tungsténe en
présence du TMS, précurseur gazeux pour le SiC:H. Les résultats correspondants seront
présentés dans le chapitre 4 ;
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- La pulvérisation réactive radiofréquence magnétron d’une cible de tungsténe en
présence du TMS, avec cette fois une assistance par des sources micro-ondes ECR. Ceci
fera I'objet du chapitre 5.
Les matériaux et empilements ont été élaborés puis caractérisés afin d’évaluer leurs
performances optiques et thermiques, et ainsi conclure sur leur adéquation aux applications
CSP visées. Pour les deux dernieres méthodes, I'influence des paramétres d’élaboration
plasma sur la microstructure et les propriétés des matériaux élaborés a de plus été
investiguée. Pour chacune de ces méthodes, des designs optimaux d’absorbeurs sélectifs ont
été définis par simulations numériques, a I'aide d’un logiciel développé a PROMES et présenté
dans le chapitre suivant. Un descriptif du réacteur utilisé pour le dépo6t de tous les
revétements y est également introduit, ainsi que les principes et outils des moyens de
caractérisation utilisés dans le cadre de cette thése pour I'analyse des propriétés physico-
chimiques et optiques des matériaux.
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Ce chapitre présente un descriptif du réacteur ayant servi a I’élaboration de I'’ensemble des
films minces, ainsi que les principes des différents moyens de diagnostics, de caractérisations
et de simulation utilisés dans le cadre de ces travaux.

Dans la premiére partie, le réacteur IDEFIX sera introduit en détails. Il a permis I'élaboration
des monocouches de W déposées par PVD et des monocouches de SiC:H déposées par PACVD
micro-ondes, des multicouches W/SiC:H, ainsi que des revétements composites W-SiC:H en
PVD réactive assistée ou non par micro-ondes.

La seconde partie détaillera la Spectroscopie d'Emission Optique (SEO) utilisée pour
caractériser le plasma dans les différentes configurations de dépot, ainsi que la technique
d’actinométrie relative a laquelle nous avons eu recours pour le traitement des spectres
d’émission obtenus. Cette méthode a permis de suivre les espéces émissives présentes dans
le plasma, mais également de déterminer les températures électroniques pour différentes
conditions de plasma de dép6ot.

La troisieme partie portera sur les méthodes de caractérisation de la microstructure des
couches élaborées.

Dans un premier temps, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) utilisée pour réaliser
les images de surface et de tranche des échantillons sera décrite. Le principe et le dispositif
expérimental de la Spectroscopie de rayons X a Dispersion d’Energie (EDS) associée au MEB
seront également introduits. L'EDS a en effet permis d’effectuer I'analyse de la composition
chimique des différentes couches élaborées.

Dans un second temps, les principes et dispositifs expérimentaux de la profilométrie a contact
et de la microscopie a force atomique seront présentés. Ces deux techniques ont permis
d’effectuer une étude de la morphologie de surface des couches minces déposées, ainsi que
certaines caractéristiques liées a la physico-chimie des matériaux obtenus.

Seront ensuite décrits le principe de fonctionnement de la spectroscopie Infra-Rouge a
Transformée de Fourier (IRTF), ainsi que le dispositif expérimental utilisé. Cette technique a
servi a identifier, a partir des spectres d’absorption, les liaisons présentes dans les
monocouches de SiC:H obtenues.

Le principe de la Spectroscopie de Rétrodiffusion de Rutherford (RBS) et celui de la
Spectrométrie de Photoélectrons X (XPS), également utilisées pour I'analyse de la composition
des couches seront par la suite présentés. Les caractérisations RBS ont été effectuées au
CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiation) d’Orléans, et
les mesures XPS a I'lMN (Institut des Matériaux de Nantes) a Nantes.

Les éléments théoriques liés aux caractérisations optiques regroupant I'ellipsométrie
spectroscopique a modulation de phase et la spectrophotométrie seront introduites dans la
guatrieme partie de ce chapitre. Les outils expérimentaux utilisés pour chacune de ces
méthodes seront également présentés.
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Dans la cinquieéme partie de ce chapitre, le principe du Code d’Optimisation des Performances
Solaires (COPS) ayant permis de simuler et d’optimiser les designs des couches élaborées sera
détaillé.

Pour terminer, la derniere partie présentera les outils utilisés pour étudier le vieillissement
des couches minces, afin de tester leur stabilité thermique.

1. Présentation du réacteur de dépdt IDEFIX

L'ensemble des dépots a été effectué a I'aide du réacteur IDEFIX, pour réacteur Innovant de Dépot
par Excitation multiFréguences pour absorbeurs optlques solaires nanoteXturés. |l permet le dépot
de couches minces par PACVD basse fréquence (50 a 500 kHz) ou micro-ondes (2,45 GHz), mais
également par PVD radiofréquence (13,56 MHz) avec ou sans assistance micro-ondes. Lors du
dépot le substrat peut étre chauffé jusqu’a 550°C et polarisé négativement. La polarisation permet
de modifier la composition de I'échantillon. Le réacteur IDEFIX peut étre utilisé dans deux
configurations : une configuration plane pour les dépots effectués sur des substrats plans et une
configuration tubulaire pour les dépots effectués sur des tubes de petites dimensions (@interne = 7
cm, L =10 cm). Dans le cadre de ces travaux, il n’a été utilisé que dans la premiére configuration
qui est présentée en détail ci-dessous.

Le réacteur IDEFIX est composé d’une enceinte en acier inoxydable de 400 mm de diamétre et de
400 mm de hauteur fabriquée par Kurt J. Lesker (Figure 29).

Figure 29 : Réacteur IDEFIX

Il est séparé en trois éléments : une bride supérieure, une enceinte cylindrique et une bride
inférieure. Chacun de ces éléments comporte des brides de différentes tailles (DN 200, 100, 63 et
40), utilisées pour insérer les dispositifs (porte-substrat, ligne d’injection des gaz réactifs, pompes,
sonde de pression, etc.) nécessaires a I"élaboration des dépots. Ces brides servent également a
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modifier la position des éléments pour passer d’une configuration a l'autre, ou a rajouter
éventuellement des composants en fonction des expérimentations menées (par exemple un
ellipsométre in situ). Dans la configuration plane (Figure 30), cadre de mes travaux, le porte-
échantillon est monté sur la bride supérieure. Sur I'enceinte cylindrique, on retrouve :

- Un hublot/porte composé d’une vitre en verre sur laquelle est montée une grille de
protection. Il permet de charger et de décharger les échantillons.

- Un shutter manuel a guidage linéaire aimanté permettant d’isoler le substrat du plasma a
la fin du dépot.

- Quatre sources micro-onde ECR placées a I'horizontale autour du réacteur. Ces sources
sont utilisées pour générer le plasma micro-ondes (cf. Chapitre 1 section 3.2.1.2).

- Un systéeme de pompage (pompe primaire et secondaire) qui permet d’effectuer le vide et
pomper les gaz injectés.

- Une jauge de pression Pirani/Penning pour la mesure de la pression dans I’enceinte avant
et durant le procédé de dépot.

Sur la bride inférieure se trouve une cathode magnétron sur laquelle est fixée la cible de tungsténe,
pour la pulvérisation cathodique. La cathode magnétron peut étre déplacée afin de faire varier la
distance entre la cible et le substrat placé en regard sur le porte-échantillon.

i
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Figure 30 : Schéma du réacteur IDEFIX dans la configuration de dépdt sur substrat plan (10).
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Les éléments constitutifs du réacteur (pompes, sources micro-onde, porte échantillon, cathode
magnétron) sont refroidis a I'aide d’un circuit d’eau connecté a chacun d’eux. Dans la suite de cette
partie, nous présenterons plus en détails certains de ces éléments.

1.1. Le porte-substrat

Il est relié a un systeme de chauffage en face arriere des échantillons (Figure 31). Ce systéme est
composé d’une galette chauffante en spires jointives Thermocoax® qui permet de chauffer les
substrats jusqu’a une température de 550°C. Il est relié a un contrdleur qui permet de choisir la
température souhaitée, mais également de lire la température du substrat mesurée a I'aide d’un
thermocouple de type K. Le thermocouple est placé sans contact entre la galette chauffante et
I’échantillon. Différentes platines, de géométries variables, permettent de fixer les échantillons.
Chacune d’elles permet d’élaborer des films minces sur une surface de taille (1 ou 2 pouces) et de
formes rondes ou carrées. Le porte-substrat est refroidi grace a un circuit d’eau monté en face
arriere afin de réguler la température. Il est également relié a des connexions électriques
permettant la polarisation du substrat.

Figure 31 : Photographie du porte-substrat du réacteur IDEFIX permettant I’élaboration de
couches minces sur des substrats ronds de 2”” dans la configuration plane.
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1.2. Systeme de pompage
Le systeme de pompage est composé de :

e Une pompe primaire séche (112 m3/h) de type Roots de chez Alcatel Adixen. Elle permet
de pré-vider le réacteur avant de faire le vide secondaire. Elle sert également a réaliser des
dépbts a pression intermédiaire (de I'ordre de 102 mbar).

e Une pompe secondaire turbo-moléculaire hybride (250 L/s) de chez Edwards, couplée a
une pompe primaire (12 m3/h) du méme fournisseur. Cet ensemble assure un vide
secondaire de I'ordre de 10°® mbar. Elle permet d’effectuer des dépdts a basse pression (de
I'ordre de 103 mbar) et de limiter ainsi la contamination des échantillons.

e Une jauge de pression Pirani/Penning reliée a un afficheur. L’ensemble permet la mesure
et la lecture de la pression dans I’enceinte du réacteur a chaque instant. Il n'y a pas de
vanne de régulation (papillon) sur ce réacteur.

1.3. Systeme d’injection des gaz

Le plasma a été défini comme un gaz ionisé, il nécessite donc la présence d’un gaz neutre ou réactif
et d’'une source d’excitation. Dans le cadre de ces travaux, les gaz utilisés sont I'argon comme gaz
neutre et le tétraméthylsilane (TMS) a la fois comme précurseur pour le dépot des monocouches
de SiC:H et gaz réactif pour le dépot direct des composites par PVD réactive. Le TMS, qui se
présente sous forme liquide a température ambiante, se vaporise facilement a basse pression.
Trois lignes ont été utilisées pour injecter les gaz dans le réacteur (Figure 32) : une ligne pour
I'injection de I'argon par la cathode (débit < 50 sccm (standard cubic centimeter per minute)), et
deux autres pour I'acheminement de I'argon (débit maximum 50 sccm) et du TMS (débit maximum
33 sccm) par injection directe dans I'enceinte du réacteur. L'alimentation des gaz est réalisée a
I'aide de régulateurs de débits Bronkhorst pilotés grace a un logiciel du méme fournisseur.

PR

Ligne 1 : vers
anneau d’injection

l Reéservoir TMS

W Vanne manuelle

Ligne 2 : vers —»K] Vanne pilotée

cathode magnétron

Figure 32 : Tableau de régulation débitmétrique des gaz pour le réacteur IDEFIX (10).
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1.4. Systeme de génération du plasma

Trois générateurs ont été utilisés pour fournir la source d’excitation servant a générer le plasma :

e Un générateur basse fréquence de modele LF-5 fourni par RFPP. Il posseéde une puissance
maximum de 500 W, dans une gamme de fréquence comprise entre 50 et 450 kHz et égale a 50
kHz dans notre cas. Il est relié a une boite d’accord manuelle connectée au porte-substrat par un
cable coaxial blindé. Le générateur basse fréquence peut étre piloté suivant trois modes : la
puissance, la tension basse fréquence (Vze), ou la tension d’autopolarisation (Vpc). Nous avons
choisi de le réguler suivant ce dernier parameétre (Vpc). Il permet d’ajuster I’énergie maximale des
ions qui bombardent la surface du substrat suivant la relation :

El™* =q+(V,—Vpe) (17)

Avec E["** I'énergie maximale que les ions peuvent atteindre en eV, g la charge élémentaire égale
a 1 dans le cas des plasmas froids (les ions majoritaires sont considérés comme positifs et chargés
une fois), I}, le potentiel plasma moyen en Volts et V) la tension d’autopolarisation en Volts.

Le générateur basse fréquence va permettre de charger négativement le porte-substrat qui va se
comporter comme une cathode (Vp¢), alors que les parois du réacteur, ainsi que Il'anneau
périphérique autour du substrat, portés a la masse vont jouer le role de I'anode. Un plasma basse
fréquence est alors généré au-dessus du substrat en présence d’argon. Ce plasma peut servir a
graver I'oxyde natif a la surface du substrat grace au bombardement ionique des ions argon issus
du plasma, ou a générer une polarisation du substrat au cours des dépots afin de controler la
croissance de la couche.

e Un générateur radiofréquence Advanced Energy de modéle Caesar relié a une boite
d’accord automatique. Ce générateur travaille a une fréquence de 13,56 MHz. Il peut étre régulé
en tension d’autopolarisation Vpc, en puissance réelle Preq, 0u en puissance incidente Pforward. NOous
avons choisi de le piloter suivant la tension Vpc pour mieux réguler I'énergie des ions impactant la
cible, et pouvoir lire la puissance délivrée durant chaque expérience. Un cable coaxial relie la boite
d’accord a la cathode magnétron sur laquelle est fixée la cible W. Le générateur radiofréquence
permet d’alimenter la cible (les parois du réacteur étant portées a la masse), et de générer un
plasma radiofréquence proche d’elle en présence d’un gaz. Il peut s’agir uniquement de I'argon
dans le cas des dép6ts des monocouches de W, ou d’un mélange gazeux argon/TMS dans le cas de
I’élaboration des composites W-SiC:H par PVD réactive.

e Un générateur micro-ondes GMP16KTS, de fréquence 2,45 GHz et de puissance maximale
1600 W, fourni par Sairem. Il est relié a un répartiteur quatre voies connecté a quatre isolateurs
coaxiaux a eau, qui servent a ajuster au mieux le couplage de chacune des 4 sources. Le répartiteur
permet de fournir une puissance équivalente a chaque source micro-ondes. Un absorbeur Philips
refroidi a I'eau permet d’absorber la puissance réfléchie. Le générateur micro-ondes fournit aux
sources micro-ondes I’énergie nécessaire pour la dissociation du TMS en présence d’argon dans le
cas des dépots de monocouches SiC:H, ou des composites W-SiC:H par PVD réactive avec
assistance des sources micro-ondes. Les sources utilisées dans le cadre de ces travaux sont les
sources ECR fournies par HEF et présentées en détails dans la section 3.2.1.2 du chapitre 1.
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1.5. Synthese

Le réacteur IDEFIX permet donc d’élaborer différents types de revétements par voies plasma. Dans
le cadre de cette these, il a été utilisé afin d’élaborer :

- Les couches de W par pulvérisation cathodique magnétron, a l'aide du générateur
radiofréquence connecté a la cathode magnétron.

- Les couches de SiC:H par PACVD, en faisant varier la puissance fournie par le générateur
micro-ondes aux sources micro-ondes ECR.

- Les multicouches en superposant des films W (PVD métal) et SiC:H (PACVD Ar/TMS)

- Les composites W-SiC:H, par PVD réactive : RF, en faisant varier le débit d’argon et de TMS
injectés, ainsi que la pression dans I’enceinte, et RF avec assistance des sources micro-
ondes ECR pour différents débits de gaz et différentes puissances micro-ondes.

Les dépOts ont été réalisés sur des substrats de silicium monocristallin, polis sur deux faces, de
diametre deux pouces et d’épaisseur 300 um. Nous avons également utilisé comme substrat de
I’acier T91 poli sur une face, de diametre un et deux pouces. Les surfaces a revétir ont été décapés
pendant 30 minutes a I'aide d’un plasma basse fréquence avant chaque dépot, afin d’éliminer
I’oxyde natif. Les plasmas de dépot et les échantillons générés ont été caractérisés par différentes
techniques présentées dans la suite de ce chapitre.

2. Diagnostic de la phase plasma: la spectroscopie d’émission
optique (SEO)

La spectroscopie d’émission optique est une technique de caractérisation du plasma non intrusive.
Elle permet d’identifier les espéeces émissives qui le composent. Son principe repose sur la
détection des photons émis lors de la désexcitation des espéces radiatives. En effet lorsqu’une
molécule passe d’un état excité Ei a un état d’énergie inférieure Ey, elle émet un photon qui
possede une énergie :

Avec h la constante de Planck (h = 6,626 x 103 J.s) et v la fréquence d’excitation du photon.

La détection des photons émis permet d’obtenir le spectre émissif du plasma. Les raies ou bandes
constituant le spectre sont obtenues a des longueurs d’onde données et classifiées en fonction de
la nature du précurseur. Elles peuvent de ce fait étre attribuées a des espéces précises. La
spectroscopie d’émission optique permet ainsi de déterminer les especes émissives minoritaires
qui sont représentatives de porteurs de liaisons dans la phase plasma. En effet, si I'intensité d’'une
raie n’est pas équivalente a la concentration de I'espéce émissive correspondante, elle est liée a la
densité de cette espéce dans son état fondamental a travers I'expression :

% [X]Ine Ay oo
b= (014 = 227 0, @F ) [ de (19)
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Avec Iy l'intensité de la raie d’émission (nombre de photons émis par unité de volume), [X] la
densite de I'espece X dans son état fondamental, A;; la probabilité de transition du niveau
d’énergie i aj (coefficient d’Einstein), n, la densité des électrons dans le plasma, 1/ Y 4;; la durée
de vie de I'espéce excitée X*, gy la section efficace d’excitation de I'espece émissive X par impact
d’un électron d’énergie €, f (€) la fonction de distribution en énergie des électrons dans le plasma,
et ex I’énergie seuil d’excitation de X.

2.1. Concentration d'especes : actinométrie

En normalisant I'intensité de la raie d’émission Iy de I'espéce X par celle d’'un gaz inerte (I’argon
dans notre cas), il est possible de suivre la concentration de I'espéce X suivant I"équation (20).
Cette technique est appelée actinométrie (115).

[X][5, ox (O)f (Ve de

Ix
= = = 20
lar  larlf,, oar (©)f(e)Vede (20)

L’actinométrie permet de s’affranchir des parametres de la décharge (densité électronique n, et
fonction de distribution f(€)) qui influencent les évolutions dans I'espace et le temps des densités
d’espéces dans le plasma. En effet, si I'énergie seuil ex et |a section efficace gy (€) de I'espéce X et
de I'argon ont la méme dépendance en énergie, la relation(20) devient :

Ix [X]

- —= 21

Tar [Ar] ( )
Par cette technique, on est donc en mesure de suivre |’évolution de la concentration relative de
I'espece X dans son état fondamental (état majoritaire dans la décharge) par rapport a la
concentration de I’argon, a partir du rapport des intensités des raies de I'espéce X qui se désexcite

et de I'argon.

2.2. Estimation de la température électronique

Le spectre d’émission du plasma obtenu par spectroscopie d’émission optique peut également
servir a estimer la température électronique moyenne ou énergie moyenne des électrons. En effet,
dans I'hypothése d’une fonction de distribution maxwellienne, en considérant deux raies
d’émission d’intensités relatives I, et I, d'une méme espéce chimique, dans le méme état
d’ionisation, la température électronique se calcule suivant la relation suivante :
E,,—E
Te = Z_; * In (Ipn Zlnms gz:n Vms) (22)

Ims Apn gp Vpn

Avec I, et I,,s les intensités relatives des raies qui correspondent aux transitions énergétiques
des niveaux p vers n et m vers s, E;; et E), les niveaux d’énergie de départ, 4,,; et A, les
probabilités de transition des niveaux m vers s et p vers n (coefficients d’Einstein), g,, et g, les
poids statistiques des niveaux énergétiques, hv,,s et hv,,, les énergies des photons émis lors de Ia
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désexcitation de I'espéece considérée, h la constante de Planck, ks la constante de Boltzmann et ¢
la vitesse de la lumiére.

2.3. Dispositif expérimental et analyse des données

Pour les mesures de spectroscopie optique, le hublot en verre du réacteur IDEFIX a été remplacé
par un hublot en quartz afin de détecter le spectre d’émission sur une plus large gamme de
longueurs d’onde, en particulier pour les courtes longueurs d'onde. Le dispositif expérimental
utilisé (Figure 33) se compose d’une platine micrométrique installée face au hublot et pouvant étre
déplacée radialement a I'horizontale (R) et a la verticale (Z) afin d’observer différentes zones du
plasma. Une lentille munie d’un diaphragme pour ajuster la visée optique dans le plasma est
montée sur la platine. Une fibre optique de diameétre de coceur 600 um est fixée a la lentille a I'une
de ses extrémités. Elle permet de détecter les photons émis et de guider le signal d’émission vers
un spectrophotometre optique auquel elle est liée a son autre extrémité. Le spectrophotomeétre
utilisé est un MAYA 2000 PRO de taille de pixel 14 pm?, de fente d'entrée 25 um, avec un domaine
d’acquisition des spectres dans la gamme 200 — 1200 nm. Il permet de séparer les raies du signal
en fonction de la longueur d’onde grace a un systeme de miroirs et de réseaux de diffraction. Le
spectrometre MAYA (Ocean Optics) est relié a I'aide d’un cable USB a un ordinateur sur lequel sont
stockés et traités les spectres grace au logiciel SpectraSuite. Ces spectres représentent le nombre
de photons émis par unité de volume en fonction de la longueur d’onde et dépendent donc des
especes émissives présentes dans le plasma.

Figure 33: Photographie et schéma du dispositif expérimental pour les mesures SEO.

Les plasmas d’argon et Ar/TMS ont été caractérisés pour les différentes techniques et conditions
de dépots. Les spectres obtenus nous ont permis de suivre les espéces émissives répertoriées dans
le tableau 4.
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Tableau 4 : Especes émissives suivies. (116), (117), (118)

A (ennm) Espece Niveaux d’excitations
404,04 W
412,8 SiH A’A = X°T1
431,4 CH A’A = X°T1
516,5 (07) Ay — X310,
601,8 H.
656,3 H,, W =3on=2
696,5 Ar* 4s - 4petds > 5p
703,0 Ar*
706,7 Ar*

Les émissions les plus intenses ont été observées pour I'argon qui est I'espéce majoritairement
présente dans le plasma. Parmi les différentes raies d’argon identifiées, trois ont été quantifiées
pour I'analyse des spectres (Tableau 4). L'intensité de la raie a 696,5 nm a servi d’intensité de
référence a I'actinométrie (équation (21)). Les deux autres raies d’argon a 703,0 nm et 706,7 nm
ont été utilisées pour le calcul de la température électronique (119). Pour le calcul de la
température électronique (équation (22), les valeurs des coefficients d’Einstein, poids statistiques
et énergies des niveaux a ces longueurs d’onde ont été obtenues a partir de banques de données

spectrales et regroupées dans le tableau 5.

Tableau 5 : Constantes des raies d’argon utilisées pour le calcul de la température

électronique (118).

A (nm) v (10¥m™) E (cm?) g A (10°s™)
703,0 4,264 11968308 5 2,67
706,7 4,242 10728970 3,80

3. Caractérisation physico-chimique des matériaux

3.1. Microscopie a balayage (MEB) et micro-analyse par dispersion d’énergie
(EDS)

La microscopie électronique a balayage ou MEB est une technique permettant d’observer
I’état de surface d’'un matériau et d’étudier sa composition chimique lorsqu’elle est couplée a
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un dispositif EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). Son principe est basé sur la détection des
signaux émis suite au balayage de la surface de I’échantillon par un faisceau d’électrons. Les
électrons primaires incidents vont interagir avec les atomes de I’échantillon dans un volume
d’interaction appelé poire de diffusion, de 'ordre de 1 pm?3. lls vont transmettre leur énergie
a ces atomes au cours de collisions multiples qui vont engendrer I'émission de nombreuses
especes (Figure 34). En fonction du type d’espéces détectées (électrons secondaires, émission
X, etc.) et de leurs énergies, une analyse de la morphologie et de la composition chimique de
I’échantillon sera possible.

Electrons

primaires 3
Contraste topographique

Spectres élémentaires

Electrons secondaires

Emissions X Emissions

électroniques Electrons rétrodiffusés

Electrons Auger

Emissions
électromagnétiques

Electrons Auger
Electrons secondaires

Electrons rétrodiffusés

Courant

ahsorbé Rayons X caractéristiques

Continuum
De rayons X

pe— Fluorescence X

Figure 34 : Principales émissions dues aux interactions faisceau/échantillon (74).

En effet, les électrons rétrodiffusés détectés suite a des collisions élastiques (sans perte
d’énergie) entre des électrons primaires et I’échantillon vont permettre de visualiser le
contraste chimique au sein de I’échantillon. Les électrons secondaires produits par ionisation
des atomes de I’échantillon dans le cas de collisions inélastiques (avec perte d’énergie), libérés
a la proche surface du matériau (< 10 nm), vont pouvoir s’échapper de celui-ci. La détection
de ces électrons permet d’obtenir une image du contraste topographique de I’échantillon. Si
au cours d’une collision inélastique les électrons secondaires libérés proviennent d’une
couche interne de I'atome, les électrons situés a des niveaux plus énergétiques viennent
combler les lacunes créées. Cette transition énergétique donne lieu a I'émission de photons X
dont I’énergie est caractéristique de I’'élément qui les a émis. La détection de ces photons X
classés suivant leur énergie (Energy Dispersive Spectroscopy) ou leur longueur d’onde
(Wavelength Dispersive Spectroscopy) permet de remonter a la composition de I’échantillon.
Cette technique n’est cependant pas valable pour les éléments légers tels I’'hydrogene, du fait
de son unique couche électronique.
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Dispositif expérimental

Dans le cadre de cette these le SEM — FEG (Scanning Electron Microscopy — Field Emission
Gun) de modele S—4500 de la marque Hitachi a été utilisé pour les imageries MEB. Sa
résolution théorique est de 1,5 nm pour une tension appliquée de 15 kV, et de 4 nm pour une
tension de 1 kV. Les pourcentages atomiques des éléments composant les couches minces ont
été mesurés a I'aide du systéme d’analyse EDS Kevex auquel il est couplé. Il nous a permis de
quantifier le carbone C et I'oxygene O dont les pics Ka se situent respectivement a 277 et 525
eV, le silicium Si a 1740 eV (Ka) et 1836 eV (Kp), et le tungsténe W a de nombreuses positions
(du fait de ses nombreuses couches électroniques), en particulier a 1775 eV, 1835 eV et 8398
eV, sur une profondeur variant de 400 a 1000 nm en fonction de la densité des couches
minces.

Les pics de Si (Ko) et W (série M) étant proches, des cas de recouvrement de leurs contributions
EDS peuvent apparaitre, la faible résolution en énergie de I'EDS ne permettant pas de les
distinguer (Figure 35). Dans ces cas, le tungsténe reste détectable a I'aide de ses pics a plus
forte énergie, dont celui a 8398 eV, mais la quantification du silicium devient moins évidente.
En effet, ce recouvrement entraine une surestimation de la quantité de tungsténe au
détriment de celle de silicium. Des mesures WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy),
mieux résolues (Figure 35), auraient été plus appropriées mais n’étaient pas accessibles lors
du développement des couches a PROMES. Le recours a d’autres moyens de caractérisation a
tout de méme permis dans ces cas d’obtenir une analyse de la composition plus précise pour
ces échantillons.

WDS/EDS Applications = r
Range Scan to Resolve Peak Overlaps

+ Peak overlap resolved: W and Si

¢

Figure 35 : Exemple de spectres EDS et WDS d’un échantillon contenant du silicium et du
tungstene (source : Bruker).

I

3.2. Profilométrie a stylet

La profilométrie a stylet est un moyen de caractérisation qui permet d’étudier la rugosité de
surface d’un échantillon et de mesurer son épaisseur. Les profilometres sont des instruments
a exploration progressive dont le principe consiste a balayer la surface de I’échantillon a I'aide
d’une pointe ou stylet afin d’en mesurer son relief. La surface de I’échantillon est balayée par
le stylet, et des mesures électromagnétiques sont prises selon une longueur de balayage, une
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vitesse et une force de stylet données. Le stylet est relié a un transformateur différentiel
variable linéaire qui produit des signaux électriques correspondant a sa variation de hauteur
a une position donnée de I’échantillon. Ces variations sont représentatives des variations du
relief de I’échantillon.

Bras articulé

Stylet l

Echantillon

Platine de support Ordinateur avec
logiciel traceur

Figure 36 : Schéma d’un profilomeétre a contact.

Pour les mesures d'épaisseur, les échantillons sont réalisés avec un masque placé sur le
substrat et délimitant deux zones, une avec dépot et une sans (Figure 37.a). Le passage du
stylet de la zone sans a la zone avec dépo6t permet d’obtenir un signal électrique, avec une
différence de hauteur équivalente a I’épaisseur de la couche mince déposée (Figure 37.b).

Figure 37 : a) photographie d’un échantillon élaboré avec un masque. b) exemple de signal
en balayant une zone sans et avec dépot.

Dispositif expérimental

Le profilomeétre utilisé pour cette thése est un profilometre DeKtaK XT 3D a stylet fourni par
BRUKER. Cet appareil permet la mesure pour de multiples applications : hauteur de marches,
rugosité, contrainte résiduelle sur des couches minces déposées sur divers substrats.
L'instrument permet également de caractériser la rugosité de surface en 2D et 3D. Il est équipé
de deux stylets de rayons de courbures 2 um et 12,5 um. Le profilometre DEKTAK XT utilise
une technologie qui déplace I'échantillon sur une référence en verre alors que la pointe reste
fixe. L'approche de la pointe vers I'échantillon est entierement motorisée et automatisée. Il
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est équipé d'une table de déplacement motorisée et controlée avec 150 mm de débattement
en X comme en Y. L'axe de rotation de la platine est également motorisé sur 360°. La gamme
d'excursion en Z est programmable jusqu'a 1 mm. La position de I"’échantillon est ajustée a
I’aide du logiciel Vision 64. Ce logiciel permet également de définir la zone de contact avec le
stylet, de visualiser et de traiter les signaux électriques obtenus.

3.3. Microscopie a force atomique (AFM) et microscopie a Force de Kelvin a
modulation d'amplitude (AM-KFM)

3.3.1. Microscopie a force atomique en topographie de surface (AFM)

La microscopie a force atomique ou AFM (Atomic Force Microscopy) est une technique
d’imagerie a trés haute résolution, basée sur le balayage d’une pointe trés fine a proximité de
I’échantillon. Elle permet de fournir des images du relief de la surface de I'’échantillon ou des
cartographies de ses propriétés spécifiques (magnétiques, mécaniques, électriques, etc.). Son
principe repose sur la mesure des forces d’interaction mécanique intervenant entre les
atomes de la pointe et ceux de la surface de I"échantillon. Les forces d’attraction et de
répulsion entre les atomes de la pointe et ceux de la surface des matériaux analysés (couches
minces dans notre cas) entrainent la déflexion du cantilever. Les déformations du cantilever
sont mesurées a I'aide d’un systéme optique constitué d’un laser et d’'une photodiode comme
présenté sur la figure 38 (120). Le déplacement de la pointe dans toutes les directions est
effectué a I'aide d’un transducteur piézo-électrique.

l Laser

Diode
photoélectrique
segmentée

Cantilever
et pointe

Echantillon

Balayage XYZ

Figure 38 : Schéma de principe d’un microscope AFM (120).

Les mesures AFM peuvent s’effectuer suivant trois principaux modes : le mode contact, le
mode contact intermittent ou mode tapping, et le mode sans contact.

Le mode tapping est le mode le plus fréquemment utilisé dans cette thése. Il consiste a faire
osciller la pointe a une fréquence proche de sa fréquence de résonance, avec une amplitude
élevée (centaine de nanomeétres). L'oscillation de la pointe entraine un contact qui n’est pas
permanent avec la surface de I’échantillon. Lors du contact, du fait des forces entre les atomes
de la pointe et ceux de la couche, la fréquence d’oscillation de la pointe et son amplitude
varient. Le signal d’entrée, de fréquence et d’amplitude données, sert de signal
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d’asservissement et permet de corriger la position du cantilever pour maintenir son amplitude
constante. Les variations d’amplitudes mesurées permettent d’observer la topographie de
surface de I’échantillon. Il est de plus possible d’obtenir un contraste de phase représentatif
de 'homogénéité de la surface de la couche. Pour cela, il est nécessaire de mesurer le
déphasage causé par la variation de fréquence de la pointe lorsqu’elle balaie la surface de
I’échantillon. Ce déphasage est fonction des propriétés mécaniques (adhésion, élasticité, etc.)
de la zone d’interaction et donc des éléments présents dans cette zone. Ainsi, des images de
topographie et de contraste de phase peuvent étre effectuées simultanément.

L’avantage du contact intermittent est qu’il permet a la fois de limiter ou de s’affranchir des
forces de capillarité présentes sur la surface des échantillons lorsque I'on travaille a I'air, et de
limiter les effets de la force de friction. Ces forces peuvent en effet perturber la mesure des
signaux topographiques.

3.3.2. AFM en mode microscopie a force de Kelvin a modulation d’amplitude (AM-
KFM)

La microscopie KFM, pour Kelvin Force Microscopy en anglais, est une technique qui consiste
a mesurer la différence de potentiel de contact (Vcep) entre une pointe AFM conductrice et la
surface de I’échantillon (121). On distingue deux types de mode de fonctionnement : le mode
en modulation d’amplitude (AM-KFM) et le mode en modulation de fréquence (FM-KFM).

Indépendamment du mode, on applique sur la pointe une tension Viip = Ve + Ve (Figure 39).
Voc est la tension d’excitation électrostatique alternative et Vi la tension continue modulée
pour compenser la force électrostatique F(Z), présente entre la pointe et la surface du
matériau.

Excitation électrostatique du cantilever

tip
Va
" sample

Figure 39 : Schéma du principe de 'AM-KFM (74).

En mode AM-KFM, la force électrostatique F(Z) générée par la différence de potentiel Vijp— Vs
(avec Vs le potentiel de surface de I'échantillon) a une distance Z de la surface de I’échantillon
est définie par:

F(Z)= 22 Vap— V)? (23)

Cette force se décompose suivant une composante statique F(Z)o, et deux composantes
d'oscillation F(Z)1, et F(Z2)2w qui s’écrivent comme suit :
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1dC Vé:
F(Z)ow = =552 | Vac = Vs> + “2|  (24)

F(Z)rw = =5 (Vae = Vs) - Vo cos(wt) (25

10C
F(Z)aw = 75, " Vdc cos(2wt) (26)

Pour une fréquence angulaire de la tension V. choisie a la fréquence de résonance propre du
cantilever, on s’affranchit des composantes F(Z),, et F(Z),,,. Seule la composante F(Z);,,
permet alors de faire osciller le cantilever. Une boucle d’asservissement est introduite de
maniére a annuler I'amplitude d’oscillation du cantilever en ajustant la composante Vpcde
I’excitation électrostatique. Conformément a I'expression de F(Z),,, (équation (25)), cette
condition est obtenue lorsque Vpc= Vs. L'AM-KFM permet ainsi de cartographier le potentiel
de surface de I’échantillon.

Dans le cas des matériaux conducteurs ou semi-conducteurs, le potentiel de surface Vs est
équivalent a la différence de potentiel de contact Vpp, c’est-a-dire a la différence des travaux
de sortie entre la pointe (¢,pinte ) €t 'échantillon (dschantition) :

¢pointe_ Pechantillon
Verp = o (27)

Une représentation de la différence de potentiel de contact entre la sonde AFM et un
échantillon métallique est illustrée sur la figure 40.

0 ® ©
A
sonde A A
AFM / " L
e /U V.,
""‘; [} \a
\'*.
T I T
E Eue
¢amw .................. ¢m T
E. Vel E., A

Figure 40 : Représentation de la différence de potentiel de contact entre une sonde AFM et
un échantillon métallique (Qsonde > Pechantition) (121).

Le signal KFM est mesuré a l'aide d'une procédure en deux étapes (appelée mode lift) dans
laguelle chaque ligne de scan qui reléve le signal KFM est intercalée entre les lignes de scan
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qui relévent la topographie de la surface. On obtient alors simultanément une image de la
topographie associée a une cartographie de potentiels de surface.

Dispositif expérimental

Le microscope a force atomique utilisé dans ces travaux est un SPM stand Alone SMENA
fabriqué par NT-MDT. Le transducteur piézo-électrique permet une fenétre de balayage
maximale de 90 x 90 um?, avec une excursion en Z maximale de 2 um.

En AM-KFM, la résolution latérale maximale est de 'ordre de 10 nm. Les mesures ont été
réalisées avec des pointes conductrices revétues de platine-iridium (Pt-Ir), de rayon de
courbure 40 nm et de fréquence de résonance 75 kHz.

3.4. Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier ou IRTF (FTIR en anglais) est une
technique de spectroscopie optique d’absorption qui permet de détecter les liaisons
présentes dans un matériau. Son principe consiste a faire passer un faisceau infra-rouge a
travers un échantillon et a le comparer au faisceau transmis pour en déduire la partie
absorbée. En effet, lorsqu’un matériau est soumis a un rayonnement électromagnétique dans
le domaine infrarouge, les liaisons chimiques entre les atomes le constituant vibrent a
différentes fréquences en fonction de leur nature et de leur environnement. Lorsque la
fréquence des photons incidents correspond a I'une des fréquences de vibration de ces
liaisons, la molécule absorbe une partie des photons recus. Il existe deux principaux modes de
vibration (Figure 41) : les vibrations d’allongement (stretching) qui s’effectuent le long de I'axe
de la liaison et les vibrations de déformation angulaire (bending) qui entrainent une
modification de I'angle entre deux liaisons adjacentes dans ou en dehors du plan. Les
vibrations d’allongement (stretching) sont dans I'ensemble plus énergétiques que les
vibrations de déformation (bending) (122).

vibrations d'allongement vibrations de déformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan
symetrique bascule (rocking) balancement (wagging)
B At faesomicl]  Eson tuiaig P

Figure 41 : Différents modes de vibrations d’'une molécule (122).
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Le spectrometre utilisé pour réaliser les mesures est équipé d’une source infra-rouge qui sert
a illuminer I'échantillon sur une gamme de longueurs d’onde du domaine IR. Grace a son
détecteur, le spectre transmis par I’échantillon est acquis sous forme d’un interférogramme.
Il correspond a la réponse optique de I’échantillon a toutes les longueurs d’onde. Cet
interférogramme est traité mathématiquement par transformée de Fourier et permet
d’obtenir I'absorbance de I’échantillon a chacune des longueurs d’onde de la source. Les pics
et bandes d’absorption qui composent le spectre résultant sont représentatifs de la nature
des liaisons chimiques de I’échantillon.

Dispositif expérimental et analyse des données

Dans le cadre de cette thése, un spectrophotomeétre a transformée de Fourier Nicolet 6700 a
atmosphere contrélée (air sec sans vapeur d’eau et sans CO;) fourni par THERMO Scientific a
été utilisé (Figure 42). Son domaine de fonctionnement est compris dans la gamme 4000 - 400
cml, et sa résolution maximale est de 0,11 cm™. Lors des mesures, la résolution a été fixée a
4 cm* afin de réduire le temps d’acquisition tout en conservant la qualité des spectres. Le
détecteur utilisé est de type MCT (Mercure Cadmium Tellure) et la séparatrice est en KBr
(Bromure de Potassium). Les analyses ont été effectuées par transmission du faisceau
incident.

Source
infrarouge B

Echantillon sur support mobile

Figure 42 : Spectrophotometre Nicolet 6700.

Seules les monocouches SiC:H déposées sur substrat de silicium ont été caractérisées par IRTF,
le tungstene étant essentiellement réfléchissant dans I'infra-rouge. Les spectres IRTF obtenus
représentent I'absorption du matériau caractérisé en fonction du nombre d’onde du
rayonnement incident. lls ont été acquis grace au logiciel OMNIC, pour lequel un background
(spectre du substrat vierge et de I'atmosphére de la mesure) est requis. Les spectres obtenus
sont ensuite traités et normalisés par I'épaisseur de I'échantillon pour pouvoir les comparer.
lls présentent généralement trois bandes d’absorption principales (600 cm™ - 1300 cm™, 2000
- 2300 cm™ et 2600 - 3100 cm™) caractéristiques des liaisons présentes dans le matériau
(Figure 43). Les zones bruitées (entre 1300 et 2000 cm?, et de 3100 a 4000 cm™) et le pic entre
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2300 et 2400 cm™ sont caractéristiques des espéces présentes dans I’'atmosphére pendant la
mesure (H,0, CO, Ny, etc.).

7,405 -

Fingerprint ou Zone 1
6,E+05 - Si-c/c-C

5,E405 -

4,E+05

3,E+05 o

Zone 2

2,E4+05 Si-H Zone 3
C-H
1,E+05 - ’/A /
M g,

0,E+00 " ; = . N Y .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Absorbance (u.a)

-1,E+05 - Nombre d'onde (cm™)

Figure 43 : Exemple d’un spectre FTIR obtenu pour une monocouche de SiC:H.

La premiére bande comprise entre 600 cm™ et 1300 cm™ est appelée Fingerprint. De forte
absorbance, elle correspond a l'identité du matériau (liaisons de coeur). En effet, elle
correspond a l'absorption du faisceau par les liaisons de type Si-C et C-C qui sont les
groupements caractéristiques des molécules du précurseur TMS. La seconde et la troisieme
bandes d’absorption appelées respectivement zone 2 (2000 - 2300 cm™?) et zone 3 (2600 -
3100 cm™) sont quant a elles caractéristiques des liaisons hydrogénées du matériau. Elles sont
respectivement représentatives de I'absorption des liaisons de type Si-H et C-H. lLa
déconvolution des trois bandes d’absorption a permis d’identifier les liaisons chimiques
(Tableau 6) présentes dans les monocouches de SiC:H en fonction des conditions de dép6t.

Tableau 6 : Récapitulatif des liaisons chimiques identifiées dans la Fingerprint (600 cm™ -
1300 cm™), la zone 2 (2000 - 2300 cm™?) et la zone 3 (2600 - 3100 cm™?).

N.B. : la notation A/B signifie que la liaison A est issue du groupement B.
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Fingerprint
Position des pics (cm™) Liaisons chimiques

600 650 680 SiH,

680 700 725 SiC / SiCH,

725 750 800 S1C / S1CH;

800 830 860 Fin SiCH;

900 930 970 SiH,

988 998 1008 S1(CH,), Si

1020 1030 1040 S1—0-—Si

1150 1167 1200 Si(CH,), Si

1225 1250 1280 SiCH,

Zone 2 Zone 3

Position des pics (cm™) | Liaisons chimiques Position des pics (cm™) Liaisons chimiques
2000 2030 2050 H Si-Si, 2700 2780 2800 N-CH;
2500 | 2060 2090 H Si—H Si, 2800 2820 2850 CH=0
2090 | 2100 2110 H; S1-C 2850 2870 2890 CH,Sp*
2110 | 2150 2160 H, S1C,/H S1Cy 2890 2900 2925 CHSp?
2160 | 2200 2225 H Si1 2925 2950 3070 CH,Sp?
2250 | 2265 2300 H; -Si 3070 3100 3300 C=CH,

3.5. Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford ou RBS (pour Rutherford Backscattering
spectroscopy en anglais) est une méthode non destructive qui permet I'analyse de la
composition d’un film mince sur une épaisseur de l'ordre de quelques centaines de
nanometres. Son principe repose sur l'interaction entre un faisceau de particules alpha
(3He™) et les atomes constitutifs de la couche mince a étudier. Un faisceau de particules alpha
de quelques MeV d’énergie est utilisé pour bombarder I’échantillon placé dans une chambre
sous vide secondaire. Les particules incidentes entrent en collision avec les noyaux des atomes
de la couche. Suite au choc, elles sont rétrodiffusées avec une énergie et une direction
données. La détection des particules rétrodiffusées permet d’obtenir un signal qui sera traité
et amplifié. Les spectres de rétrodiffusion acquis par ordinateur seront représentatifs du
nombre de particules détectées en fonction de leur énergie.

Chambre de rétrodiffusion

Analyseur magnétique ) s Goniometre
Aimant pour focalisation
Fentes \L
"— " ¥
-
Accélérateur _,x’/ \ . . &

Détecteur

[

Ensemble éléctronique

Source d'ions

Figure 44 : Schéma du dispositif expérimental de la RBS (89).
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La technique RBS permet de déterminer la nature des éléments présents dans la couche
étudiée. En effet, a partir de I'énergie des particules incidentes Ep et de I'énergie E; des
particules rétrodiffusées on détermine le facteur cinématique K suivant la relation (28). K est
une constante qui décrit le transfert d’énergie d’un projectile a un noyau cible lors d’une
collision inélastique. Il dépend de la masse M; des particules incidentes et de la masse M, des
éléments cibles.

2

E /Mf —M2 sin2¢+ My cos¢
K==2= (28)

Avec ¢ = ™ — (0, + 0,) ol 6, et 0, représentent respectivement les angles d’incidence et
de rétrodiffusion des particules alpha mesurés par rapport a la normale (Figure 45).

Substrat

Figure 45 : Schéma de principe de la RBS

La différence d’énergie AE entre les particules rétrodiffusées a la surface du matériau E; et du
substrat E> permet de déterminer I'épaisseur x de la couche étudiée suivant la relation (29).

AE = E, — E, = S(E).x (29)

Avec S(E) le facteur de perte ou pouvoir d’arrét. Il est caractérisé pour chaque élément par un
pic sur les spectres RBS. Ce facteur représente la perte d’énergie moyenne du projectile et de
I’atome cible et s’écrit comme suit :

S(E)=K.(d—E)i ! +(d—E) L (30)

dx/in " cos6, dx/ oyt €os0;

dE dE . , . .
(E) et (—x) représentent les énergies perdues lorsque les particules traversent la
in out

couche vers l'intérieur et vers |'extérieur.

La RBS permet de déterminer uniquement les éléments de la couche suffisamment lourds
pour faire rebondir les particules incidentes avec une énergie leur permettant d’atteindre le
détecteur. La section efficace de rétrodiffusion ou probabilité de rétrodiffusion de la particule
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incidente dépend des numéros atomiques Z; et Z, de la particule et de I'atome cible, de leurs
masses M; et M, et de I'angle ¢ suivant la relation (31).

2

PN 4< ,MZZ—M% sin2¢ + M, cos¢>>

or () = (B22) . (31)
M, sin*¢ ,M%—MZZ sin2¢

Dispositif expérimental et analyse des données

Les mesures RBS ont été effectuées au laboratoire CEMTHI (Conditions Extrémes et
Matériaux : Haute Température et Irradiation) d’Orléans. Les expérimentations ont été
réalisées pour les échantillons W/SiC:H déposés sur substrats de silicium, dans les
configurations multicouches et composites, afin d’étudier leur composition et leur
comportement suite aux tests thermiques. Les particules alpha ont été envoyées sous une
incidence normale (6;= 0) avec une énergie de 2 MeV. Elles ont été détectées sous un angle
de rétrodiffusion égal a 166°. Les spectres obtenus ont été traités a I'aide du logiciel SIMNRA.
lIs permettent d’identifier les éléments présents dans la couche a partir des pics obtenus. La
largeur de ces pics est proportionnelle a I'épaisseur de la couche et leur aire au nombre
d’atomes détectés par unité de surface (89). La figure 46 présente I'exemple d’un spectre
obtenu pour un revétement composé de tungstene W, de silicium Si et de carbone C.

Energie keV

Coups

Si W
Canal

Figure 46 : Spectre RBS expérimental et sa simulation pour un multicouche SiC:H/W/SiC:H
d’épaisseur 140 nm.

3.6. Spectroscopie de photoélectrons de rayons X (XPS)

La spectrophotométrie de photoélectrons de rayons X est une technique qui permet de
déterminer la composition a la surface d’un matériau, et I'environnement chimique des
especes le constituant. Son principe repose sur l'interaction entre un faisceau de rayons X et
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les atomes de la couche mince a étudier. Les photons X, d’énergie connue (de I'ordre du KeV),
vont pénétrer dans le matériau, et interagir avec ses atomes pour produire des électrons,
encore appelés photoélectrons, par transfert d’énergie.

L’énergie cinétique (E.) d'un photoélectron, issu de I'interaction entre photon X d’énergie hv
et la couche mince, est fonction de I'énergie de liaison (E;) du niveau atomique dont provient
I’électron suivant la formule (32).

E.=hv— E, — W, (32)
Ou W; représente I'énergie d’extraction des électrons.

L’énergie cinétique des photoélectrons est ainsi caractéristique de I’élément chimique et du
niveau électronique, et permet une étude qualitative des échantillons (71). La détection de
ces électrons a I'aide d’un spectrophotometre, permet de déterminer les éléments chimiques
présents dans le matériau, ainsi que leurs concentrations relatives.

Dispositif expérimental et analyse des données

Les mesures XPS ont été effectuées a I'Institut des Matériau de Nantes. Les expérimentations
ont été réalisées pour les échantillons W/SiC:H déposés sur substrats de silicium, dans les
configurations multicouches et composites, afin d’étudier leur composition chimique et leur
comportement suite aux tests thermiques. Les mesures ont été réalisées avant et aprés
érosion des couches pendant 30 a 60 secondes (vitesse d’érosion entre 2 et 3 nm/s), afin
d’étudier les éléments chimiques a la surface et dans le volume des films. La figure 47.a
présente I'exemple d’un spectre issu de la mesure XPS de la surface d’un film SiC:H. Il est
caractérisé par les niveaux de coeur O 1s, C 1s et Si 2p. La déconvolution de leurs bandes
d’émission permet de déterminer les liaisons qu’ils constituent et la stoechiométrie du film. La
figure 47.b présente la déconvolution du pic du C 1s, et la contribution de ses différentes
liaisons.
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Figure 47 : Position (a) des niveaux de coeur O 1s, C 1s et Si 2p de la surface d’un film SiC:H et
déconvolution du pic C 1s (b).

La structure et la composition des couches minces définissent leurs propriétés optiques. Dans
la suite de ce chapitre, nous présenterons en détails les techniques de caractérisation des
propriétés optiques utilisées dans le cadre de cette these.

4. Caractérisation des propriétés optiques des matériaux

4.1. Ellipsométrie spectroscopique a modulation de phase

L'ellipsométrie spectroscopique est une technique d’analyse qui permet de déterminer les
parameétres optiques (indice de réfraction n et coefficient d’absorption/d’extinction k) et
I’épaisseur des couches minces. Son principe consiste a envoyer un faisceau lumineux sur un
échantillon plan d’une couche mince et a mesurer la modification de la polarisation du
faisceau réfléchi (Figure 48). Cette mesure se fait au travers des parameétres ellipsométriques
P et A qui représentent respectivement le ratio d’amplitude et la différence de phase dus au
changement de polarisation aprés réflexion. lls dépendent de I'indice de réfraction complexe
N du matériau et de son épaisseur qu’ils permettent de déterminer.

Faisceau polarisé Echantillon Faisceau avec une
linéairement polarisation elliptique

Figure 48 : Schéma de principe de I'ellipsométrie spectroscopique a modulation de phase.

L'indice de réfraction complexe N est fonction de I'indice de réfraction réel n et du coefficient
d’extinction k (N = n + ik). Ces constantes optiques permettent de décrire la propagation des
ondes électromagnétiques dans la couche mince. En effet, I'indice de réfraction n représente
la variation de la vitesse de propagation d’une onde électromagnétique dans le vide ¢ par
rapport a sa vitesse de propagation v dans un milieu donné (n = ¢ / v). Le coefficient
d’extinction k quant a lui est une mesure de la perte d’énergie de la radiation
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électromagnétique traversant ce milieu et prenant en compte I'absorbance, la diffusion et la
luminescence du matériau. Ces deux parameétres influencent donc la réponse optique de
I’échantillon sous illumination. Ils sont obtenus indirectement en calant les données
expérimentales par des modeles de dispersion. Il existe plusieurs modéles de dispersion qui
permettent de décrire les propriétés optiques des matériaux en fonction de leur nature
(métal, semi-conducteur, isolant, matériau amorphe ou cristallin, etc.).

Les étapes d’une mesure par ellipsométrie peuvent étre résumées comme schématisé sur la
figure 49.
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Figure 49 : Déroulement d’'une mesure d’ellipsométrie spectroscopique(123).

Dispositif expérimental et analyse des données

Les mesures d’ellipsométrie spectroscopique ont été réalisées a I'Institut de Chimie de
Clermont-Ferrand (ICCF). Un ellipsométre spectrocopique a modulation de phase de type
UVISEL fourni par Horiba Jobin Yvon a été utilisé pour effectuer des mesures dans une gamme
spectrale comprise entre 260 et 2100 nm. Les spectres obtenus ont été traités avec le logiciel
DeltaPsi, a I'aide de deux modeles ellipsométriques présentés en annexe : le modele de Tauc-
Lorentz pour les monocouches de SiC:H et le modele de Drude pour les monocouches de W.

4.2. Spectrophotométrie

La spectrophotométrie permet de mesurer la réponse optique d’'un échantillon sous
illumination. Le principe de fonctionnement d’un spectrophotomeétre consiste a générer un
faisceau lumineux incident a I'aide d’'une ou plusieurs lampes émettant dans des gammes de
longueur d’onde définies. On distingue les spectrophotométres ultraviolet / visible / proche
infrarouge permettant une mesure entre 0,25 um et 2,5 um, des spectrophotometres
infrarouges dont le domaine de mesure varie par exemple de 2 um a 25 um. Dans le premier
cas, le faisceau généré par les sources est diffracté a I'aide d’'un monochromateur afin de
séparer les différentes longueurs d’onde. La lumiére diffractée issue du monochromateur sert
a irradier le matériau placé sur un porte-échantillon. La lumiére transmise ou réfléchie par ce
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matériau est mesurée a I'aide d’un ou de plusieurs détecteurs. Dans le deuxieme cas (domaine
IR), la gamme spectrale est trop large pour utiliser un monochromateur. Tout le domaine
spectral de la source est donc vu simultanément par I'échantillon, et le spectre réfléchi ou
transmis est ensuite analysé par transformée de Fourier pour remonter a une distribution
spectrale (cf. Technique FTIR, chapitre 2 section 3.4 p.87). Dans les deux cas, une sphére
d’intégration fortement réfléchissante peut étre utilisée pour mesurer la lumiére transmise
ou réfléchie par I’échantillon dans toutes les directions (spéculaire et diffuse).

Les spectrophotometres permettent de déterminer la réflectance R et/ou la transmittance T
en fonction de la longueur d’onde (spectrales), en comparant les ondes réfléchie et/ou
transmise a I'onde incidente. A partir des spectres obtenus, I'absorptance spectrale A(1) est
ensuite déduite a partir de la relation (33).

R +T)+AN) =1 (33)

Les grandeurs R, T, et A étant respectivement les rapports entre les intensités des ondes
réfléchie, transmise et absorbée par le matériau, et celle de I'onde incidente. Elles permettent
de calculer les performances optiques globales par intégration sur un intervalle de longueur
d’onde donné.

Dispositif expérimental
Deux dispositifs ont été utilisés pour ces travaux :

¢ Un spectrophotométre UV / Vis / NIR de modéle Lambda 950 de chez Perkin Elmer.
Il permet les mesures de la réflectance totale (spéculaire et diffuse) ou diffuse seule
suivant un angle d’incidence de 8°, et de la transmission normale hémisphérique,
dans un domaine allant de 0,25 a 2,5 um. Il est pourvu d’une sphére intégrante de
150 mm de diamétre entierement revétue de Spectralon® fortement réflecteur.

% Un spectrophotométre IR. Il est constitué d’un réflectométre SOC100-HDR de chez
Surface Optics Corporation, associé a un spectrophotometre a transformée de
Fourier de modele Nicolet 6700 de chez Thermo-Electron. Il permet de mesurer la
réflectance spectrale hémisphérique directionnelle (HDR) dans une gamme de
longueur d’onde comprise entre 2 et 25 um, pour des angles de réflexion compris
entre 8° et 80°.

R/

Analyse des données : calcul des performances solaires

Les spectres de réflectance obtenus permettent de déterminer les performances optiques des
couches de W/SIC:H élaborées dans différentes configurations (monocouches, multicouches,
composites).

¢ L’absorptance solaire ag

L’absorptance solaire représente la capacité d’'un matériau a absorber le rayonnement solaire.
Elle est obtenue par intégration des spectres en longueur d’onde selon la formule (34).

/{112(1—12(/1))-1(;1)-(1,1
A
2112 1(1)-dA

34)

ag =
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1 — R(A) = A(1) (absorptance spectrale) dans le cas de matériaux opaques (transmission
nulle), les bornes d’intégration étant A; égale a 0,25 um et A; égale a 4 um (intervalle
correspondant au spectre solaire standard) et I(1) l'irradiance solaire spectrale. Pour ces
calculs, nous avons toujours considéré le spectre solaire standard ASTM G173-03 AM 1.5
Direct + circumsolaire (15) comme référence de calcul. C'est le spectre utilisé classiquement
pour les applications solaires thermodynamiques.

% L’émittance thermique €(T)

L’émittance thermique €(T) a une température T représente la capacité d’un matériau a
émettre du rayonnement comparé a un corps noir a la méme température. Elle dérive de la
loi du rayonnement de Kirchhoff qui stipule que I'absorptance spectrale A(4,0,T) est
équivalente a I’émittance spectrale E (4,8, T) a une longueur d’onde A, une direction 6 et une
température T données (14). Ainsi, 1 — R(1) = E(A) et €(T) est donnée par I'équation (35)
suivante :

Ar
I; 2, (1-R(D)-L(A,T)-d2
e(T) =—

T (35)
falzf L(AT)-dA
A1, égale a 0,25 um et A,, égale a 25 um représentent les bornes d’intégration accessibles
grace a nos spectrophotometres. L(A,T) est l'irradiance spectrale du corps noir a la
température T (loi de Planck). Compte tenu de l'application visée (cf. Chapitre 1) cette

derniere sera toujours fixée a 500°C pour nos calculs.

®,

¢ Le rendement héliothermique

Il représente la capacité du matériau a convertir le rayonnement solaire en chaleur. Il est
caractéristique de sa sélectivité spectrale. Le rendement héliothermique dépend de
I’absorptance solaire ag et de I’émittance thermique €(T') suivant I’équation (36).

__ Flux absorbé — Flux émis _ a e(T)-o(T*-T¢g)

S C-I'Nopt

Flux solaire (36)
o est la constante de Stefan-Boltzmann (5,67 10 W/m?/K?#), T la température de I"absorbeur
thermique (choisie égale a 500°C), Tp la température ambiante (fixée a 25°C), C le facteur de
concentration du collecteur solaire (choisi égal a 50), / I'irradiance du spectre solaire (choisie
égale 3900 W/m?), Nope I'efficacité optique du systeme de collection par miroirs (choisi égale
a 0,5). Ces valeurs ont été choisies pour se rapprocher des conditions de fonctionnement
d’une centrale solaire réelle de type linéaire Fresnel qui prend en compte les pertes optiques
des miroirs. Pour comparaison avec d'autres solutions couches minces de la bibliographie, il
est donc important de noter que le rendement héliothermique dépend des conditions
opératoires visées, et que les conditions que nous avons retenues sont particulierement
défavorables par rapport a la littérature.
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Les performances optiques des matériaux élaborés ont été préalablement simulées et
optimisées a partir des indices de réfraction complexes mesurés. En effet, les revétements
multicouches et composites, voire multicouches avec insertion de composites, peuvent étre
trées complexes a réaliser. Un trop grand nombre d'essais expérimentaux serait nécessaire
pour obtenir les performances souhaitées (rendement héliothermique élevé). A titre
d'exemple, les architectures multicouches peuvent contenir plus de 10 couches, d'épaisseurs
variables. La connaissance des indices complexes des monocouches utilisées dans ces
architectures multicouches permet de prédire a priori (avant dép6t), par une simulation
thermo-optique, les performances des solutions envisagées. Le logiciel de simulation et
d’optimisation utilisé dans cette thése est présenté en détails dans le paragraphe suivant.

5. Simulation et optimisation des performances solaires : logiciel
COPS

L’acronyme COPS signifie Code d’Optimisation des Performances Solaires. C'est un logiciel
développé sous Scilab (version 5.5.2) au laboratoire PROMES dans le cadre de la these
d’Antoine Grosjean (124). 1l permet a partir des indices optiques complexes des matériaux de
modéliser et d’optimiser les performances optiques (réflectance, transmittance, absorptance
solaires, rendement héliothermique) de couches minces déposées sur un substrat massif.

5.1. Principe de simulation des performances optiques du logiciel COPS

Le logiciel COPS permet de simuler la réflectance, la transmittance et I'absorptance spectrales
d’un empilement de couches minces, a partir des indices complexes et des épaisseurs des
couches constituant cet empilement. Il se base sur la méthode classique de la matrice de
transfert (125).

Si 'on considere la propagation de la lumiere a travers deux milieux, 'onde réfléchie a
I'interface peut étre décrite a partir des équations de Fresnel. Pour un empilement présentant
plusieurs interfaces, 'onde réfléchie a chaque interface est partiellement transmise et
réfléchie, comme schématisé sur la figure 50.

98



CHAPITRE 2 : MOYENS D’ELABORATION, DE CARACTERISATION, ET
SIMULATION DES FILMS MINCES

Figure 50 : Schéma représentatif de la propagation d’une onde dans le cas de deux interfaces
(126).

L’onde totale réfléchie par 'empilement est la somme des réflexions aux interfaces entre les
différentes couches le constituant. La méthode de la matrice de transfert permet de décrire
chaque interface a I’'aide d’'une matrice prenant en compte les indices de réfraction complexes
des milieux gu’elle sépare et I'angle d’incidence de la lumiéere. L'empilement est caractérisé
par une matrice caractéristique, dite matrice de transfert, décrite comme le produit des
matrices décrivant ces interfaces. Le but de cette méthode est de déterminer I'amplitude des
ondes réfléchie et transmise par I'’empilement complet, pour chaque longueur d’onde. Cette
méthode permet de calculer la réflectance R(A) et la transmittance T(1) spectrales de
I’'empilement et d’en déduire A(A) son absorptance spectrale a partir de I'équation (33) (cf.
Section 4.2 de ce chapitre). Le calcul des performances optiques ag, €(T) et n est ensuite
effectué suivant les équations (34), (35) et (36). Le logiciel COPS offre a I'utilisateur la
possibilite de modifier les conditions opératoires (T, C, 17,,¢) pour le calcul des performances
optiques. De méme, le spectre d’irradiance solaire et le spectre du corps noir peuvent étre
modifiés.

Le logiciel COPS permet ainsi de simuler les performances optiques de revétements a partir
du design de ces derniers (nombre de couches, épaisseur et composition de ces couches). Un
de ses avantages comparé aux logiciels commerciaux est qu’il permet de travailler sur une
large gamme de longueurs d’onde (UV-IR) ce qui est spécifique au CSP. De plus, il propose une
large base de données d’indices de réfraction pour tous types de matériaux (métaux,
céramiques, oxydes, etc.), collectés dans la littérature ou issus des précédentes études
expérimentales a PROMES. Cette base peut étre alimentée a souhait.

Le logiciel COPS permet également de simuler plusieurs types de designs tels des empilements
de monocouches avec ou sans composites. Pour le cas composite, il utilise les lois de mélange
basées sur la théorie des milieux effectifs (Effective Medium Approximation ou EMA) de type
Bruggeman. Plusieurs théories ont été testées mais cette derniere présentait les meilleurs
résultats (124). Comme tous les modeles EMA, elle considére le composite constitué d’'une
matrice avec des inclusions de particules métalliques, comme un milieu homogéne, isotrope
et linéaire, tel que schématisé sur la figure 51. Sa particularité est qu’elle prend en compte les
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interactions entre une particule et la matrice, mais également celles entre cette particule et
toutes les autres.
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Figure 51 : Schéma représentatif d’'un composite constitué de deux phases (inclusions +
matrice).
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La constante diélectrique du milieu effectif &,rr du composite est calculée a partir des
constantes diélectriques de ses matériaux constitutifs selon I'équation (37) :
Ei—Eeff _ ) EMTEeff
f£i+2£eff + (1 f) £M+2€eff 0 (37)
f et (1 —f) sont les fractions volumiques des inclusions et de la matrice, €; et &, leurs

constantes diélectriques. Elles permettent de retrouver les spectres des indices n et k du
milieu effectif suivant la formule (38).

£= g +ig, = (n+ik)? (38)

Nous avons simulé avec le logiciel COPS des couches absorbantes constituées de tungstene et
de SiC:H pour de nombreuses configurations : multicouches et/ou composites. Les indices
optiques utilisés sont issus de la bibliotheque de mesures d’ellipsométrie spectroscopique
réalisées sur des monocouches de W et SiC:H élaborées au préalable suivant plusieurs
conditions de dép6t (10). Le domaine spectral des mesures ellipsométriques est limité entre
260 et 2100 nm. Pour l'application solaire, de plus large domaine spectral, les indices optiques
ont diG systématiquement étre extrapolés en utilisant les modeles d’ellipsométrie
spectroscopique présentés dans la section 4.1 (p.94) de ce chapitre et détaillés en annexe. La
simulation et I'optimisation des performances optiques ont été effectuées en considérant des
conditions opératoires constantes et équivalentes a celles présentées dans la section 4.2
(p.95) de ce chapitre.

5.2. Principe d’optimisation des performances solaires du logiciel COPS

En plus de la simulation optique d’'un nombre élevé de couches minces, le logiciel COPS
permet aussi I'optimisation de leurs performances solaires selon un critére de performance
choisi. C'est donc un guide pour [|'élaborateur. Ainsi, la réflectance, la transmittance et
I’'absorptance solaires, qui représentent respectivement la capacité de I'empilement optique
a réfléchir, transmettre et absorber le rayonnement solaire, peuvent étre maximisées ou
minimisées. L'émittance thermique peut également servir de critére de performance afin de
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limiter ou non la capacité de 'empilement optique a émettre le rayonnement thermique pour
une température opératoire donnée (< 1000°C). Le principe d’optimisation du logiciel COPS
est basé sur un algorithme inspiré des algorithmes génétiques, et développé pour permettre
d’identifier et d’évaluer tout un panel de solutions fonctionnelles(124). L'objectif de cet
algorithme est de trouver les épaisseurs et/ou les fractions volumiques de chaque couche
mince de 'empilement qui permettent d’optimiser le critére de performance choisi.

Pour ces travaux, nous avons choisi de maximiser le rendement héliothermique. Ce parameétre
est le plus pertinent pour les revétements spectralement sélectifs. En effet, il prend en compte
la capacité de I'empilement a absorber le rayonnement solaire (&g maximum), mais
également les conditions réelles d’utilisation ainsi que les pertes thermiques radiatives (liées
a &(T)) (cf. Relation (36) dans la section 4.2 de ce chapitre). Ce parameétre a été maximisé en
optimisant les indices des matériaux définis en entrée, le design du revétement simulé
(nombre de couches, gamme d’épaisseur et éventuellement fraction volumique de chaque
couche) et des conditions opératoires.

Quelques parameétres d’entrée du logiciel COPS

En plus des indices des matériaux constitutifs de 'empilement et du critére de performance
(le rendement héliothermique dans notre cas), plusieurs parameétres d’entrée sont a définir
par l'utilisateur. lIs ont été choisis de sorte a faire un compromis entre la validité des résultats
et le temps de calcul nécessaire (124). Parmi eux on note :

- Le design de I'absorbeur. Il permet de définir le type d’absorbeur étudié en choisissant
le type de substrat (Fer ou Silicium d’épaisseur fixée a 1 mm), le nombre de couches
considérées, mais également la nature de ces couches (diélectriques, métalliques, composites,
etc.).

- Les paramétres de I'empilement. lls servent a définir 'ensemble admissible initial sur
lequel se base la premiere génération des variables. Dans le cadre de ces travauy,
indépendamment du type d’absorbeurs (multicouches, composites) optimisés, la gamme
d’épaisseur de chaque couche a été fixée entre 0 nm et 200 nm. Dans le cas des composites, la
gamme des fractions volumiques du W dans le SiC:H a été prise entre 0 et 30%.

- Les conditions opératoires. Elles regroupent tous les paramétres liés au fonctionnement
de la centrale solaire, qui permettent le calcul du rendement héliothermique (cf. Relation (36),
p.97). Elles ont été prises constantes pour toutes les optimisations et sont précisées dans la
section 4.2 de ce chapitre. Elles sont représentatives d'une utilisation des absorbeurs revétus
dans des centrales de type Linéaire Fresnel.

6. Vieillissement des matériaux

Les revétements simulés et élaborés dans le cadre de cette thése ont été soumis a des tests
de stabilité thermique. Ces tests ont été réalisés au laboratoire PROMES, dans un four de
recuit a moufle de chez Nabertherm. Il est constitué d’une enceinte en céramique présentant
des barres chauffantes sur les bords. Il permet a I'aide du programmateur incorporé (B 150)
de définir la température de recuit et sa durée. Un systéme d’injection composé d’une ligne
de gaz (air comprimé), d’un filtre H,O + CO, et d’'un débitmétre permet de contrdler
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I’'atmosphere dans I'enceinte du four au cours des recuits. Ce four nous a ainsi permis
d’effectuer des recuits a 500°C sous air filtré (H,0 + CO2) ou non filtré pendant des durées
variables, typiquement de 24h a 96h (exemple d’un recuit de 24h sur la figure 52).
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Figure 52 : Schéma représentatif de la montée a 600°C et la descente a 200°C en
température du four, pour un recuit a 600°C pendant 12 heures (b).

Tous les moyens d’élaboration et caractérisation présentés dans ce chapitre ont été mis en
ceuvre pour les études décrites dans les trois chapitres suivants. lls visent a :

- L’élaboration de multibicouches recuits (chapitre 3).

- L’élaboration directe de composites par PVD réactive radiofréquence magnétron
(chapitre 4).

- L'élaboration directe de composites par un procédé hybride couplant excitation
radiofréquence et micro-ondes (chapitre 5).
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L'objectif principal de cette thése est de démontrer la faisabilité de revétements composites
a base des matériaux SiC:H et W (cermets W-SiCH) et leur adéquation pour les applications
d’absorbeurs solaires. Comme indiqué dans l'introduction générale, deux voies sont
envisagées :

- leur réalisation sur la base de multicouches W/SiC:H, déposées en alternant PVD du
tungstene et PACVD du TMS, sans post-traitement thermique (composites dits 2D (cf.
Figure 27, p.63) ou avec post-traitement thermique (composites 3D visés) ;

- leur réalisation directe par PVD réactive du tungsténe en milieu Ar/TMS.

La premiere voie fait I'objet de ce chapitre. Deux méthodes ont été envisagées :

1) L’élaboration de multibicouches périodiques (W/SiC:H)» constituées d’un empilement
de n bicouches W/SiC:H, dans lesquelles I'épaisseur de la couche de W est réduite a
guelgues nanomeétres afin d’obtenir des composites 2D. L'épaisseur des bicouches
dans I'empilement est maintenue constante, et celle du multibicouche dépend du
nombre n de bicouches ou de périodes.

2) Le vieillissement thermique de ces multibicouches a base unitaire W/SiC:H afin de
favoriser la diffusion du tungsténe vers les couches SiC:H, pour tenter d'obtenir des
composites W-SiC:H (3D), aux interfaces des couches voire dans leur volume.

La premiere méthode a été envisagée en se basant sur les travaux de Cho et al (97). En effet,
cette équipe a montré qu’en réduisant I'épaisseur d’'une couche métallique d’or, déposée
entre deux couches diélectriques d’alumine, il est possible d’obtenir des cermets, I'or ayant
une croissance en flot (cf. Chapitre 1, section 3.3). L’élaboration de ce type de composites
demande une connaissance du mode de croissance des couches déposées, mais également
un bon contréle de leurs épaisseurs.

La seconde méthode quant a elle se base sur les travaux de thése de Laurie Di Giacomo (10) a
PROMES (2014-2017) sur des revétements multicouches non périodiques W/SiC:H/W/SiC:H.
Pour la configuration d'épaisseurs respectives des constituants W et SiC:H (380 nm/30 nm/20
nm/30nm) dans le multicouche, I’étude morphologique suite a un recuit de 96 heures a 500°C
sous air a montré la disparition d’une des couches de I"absorbeur SiC:H/W/SiC:H déposé sur
la couche réflectrice de W de 380 nm. Ce phénoméne est concomitant a une amélioration
significative des performances solaires.

Ainsi, la premiére partie de ce chapitre étudiera la croissance de couches métalliques trés
minces de tungsténe sur des couches SiC:H pour démontrer la faisabilité de composites 2D
(W/SiC:H)n. Les images MEB et I’analyse de la composition des bicouches SiC:H/W, obtenues
en faisant varier I'épaisseur du film de W, seront présentées. L'objectif est de maitriser des
épaisseurs extrémement faibles de W, voire des couches discontinues (ilots), a insérer entre
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les couches SiC:H dans des architectures multicouches complexes (SiC:H/W/SiC:H/W/...)
constituées de superpositions de bicouches unitaires W/SiC:H.

La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a I'optimisation de I'architecture de ces
multibicouches a base unitaire W/SiC:H. Les performances solaires obtenues pour différents
designs, simulés a I'aide du logiciel COPS, puis élaborés, ont permis de définir et d’optimiser
I'architecture des revétements. Cette optimisation a été réalisée en étudiant I'impact du
nombre de bicouches et de |'épaisseur de la couche de SiC:H sur les performances solaires des
revétements.

Visant a la réalisation de composites W-SiC:H 3D, la troisieme partie de ce chapitre portera
sur l'effet du traitement thermique sur les structures, composition et performances solaires
de multibicouches a base unitaire W/SiC:H. Leurs analyses avant et aprés recuit a 500°C sous
air filtré (sans H,0 et sans CO;) ont permis d’observer I'effet du vieillissement thermique sur
les revétements. Dans un but de compréhension des phénomeénes (diffusion et oxydation)
afférents au traitement par voie thermique de ces architectures a couches W et SiC:H
alternées, une étude spécifique a été menée sur des cas école consistant en des tricouches
SiC:H/W/SiC:H d’une part, et des monocouches SiC:H d’autre part, vieillies a 500°C sous air, et
ce pour différentes durées de traitement.

1. Etude de la faisabilité des composites par la voie 2D

Les cermets dits 2D sont obtenus en encapsulant des couches métalliques de tres faibles
épaisseurs entre des couches céramiques (cf. Figure 27, p.63). Dans le cadre de ces travaux,
I’élaboration de cermets W-SIiC:H a tout d'abord été envisagée en empilant des bicouches
constituées d’'une couche "épaisse" de SiC:H (quelques dizaines de nm) et d'une trés fine
couche de W (quelques nm). Afin de mettre en place un procédé de dépot des cermets, une
étude préliminaire de faisabilité a été menée en s’intéressant a la croissance du W dans des
empilements de type SiC:H/W et SiC:H/W/SiC:H.

1.1. Elaboration

Pour ces travaux, des bicouches SiC:H/W ont été élaborées sur des substrats de silicium
chauffés a 350°C sans polarisation additionnelle. Les couches de SiC:H ont été déposées par
dissociation du TMS dans un plasma micro-ondes d’argon et de TMS. Chaque gaz est injecté
avec un débit de 12,5 sccm, conduisant a une pression de I'enceinte égale a 1,6 x 102 mbar.
La puissance micro-ondes fournie aux quatre sources ECR est fixée a 850 W. Dans ces
conditions, la vitesse de dép6t pour ce procédé a été déterminée a 18,5 nm/min. L’épaisseur
des couches de SiC:H a été fixée a 60 nm pour tous les échantillons.
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Les couches de W ont été quant a elles élaborées par pulvérisation cathodique RF d’une cible
solide de tungstene par un plasma d’argon. La tension de polarisation de la cible (V) est fixée
a -300 V, équivalente a une puissance réelle de 64 W. Pour un débit de gaz de 25 sccm, la
pression atteinte dans 'enceinte est de 3,4 x 10 mbar. La vitesse de dépdt, égale a 3,1
nm/min pour ce procédé, est beaucoup plus faible que celle obtenue en PACVD micro-onde.
Le tableau 7 résume ces conditions de dépot.

Tableau 7 : Conditions de dép6t des couches de W et SiC:H pour une température du
substrat de 350°C sans polarisation.

Matériau Procédé Vitesse Pression de
Puissance Débits de gaz
déposé d’élaboration de dépot I’enceinte
W Pulvérisation Prr 3,1 Ar: 3-4
métal cathodique RF 64 W nm/min 25 sccm x 103 mbar
Aret TMS :

SiC:H PACVD Ponde 18,5 1,5-2

diélectrique | micro-ondes 850 W nm/min 12,5 scem x 102 mbar
chacun

Afin d’étudier le mode de croissance des couches de W sur celles de SiC:H, 4 bicouches
SiC:H/W (BiC10, BiC20, BiC30 et BiC60) ont été élaborées en variant les durées de dép6t du W
de 10 a 20, 30 et 60 secondes (Figure 53). Les épaisseurs de W correspondantes sont
respectivement voisines de 0,5 nm, 1 nm, 1,5 nm et 3 nm, estimées a partir de la vitesse de
dépot (Tableau 7).

SiC:H [60 nm]

Substrat Si

Figure 53 : Structure des bicouches SiC:H/W élaborées en faisant varier I’épaisseur des films
de W entre 0,5 nm et 3 nm, sur une couche de SiC:H de 60 nm.

1.2. Imageries de surface et en tranche

Les observations au MEB des bicouches SiC:H/W (Figure 54) montrent des surfaces qui
semblent plus granuleuses avec le dépot des couches de W, comparées a celle du SiC:H seul.
Les mesures de la rugosité de surface RMS (mesurée par AFM) ne confirment cependant pas
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la formation de grains non contigus : on ne note qu’une trés faible variation (< 0,11 nm) de
rugosité entre la monocouche de SiC:H et les bicouches SiC:H/W. De la méme manieére, la
rugosité d’une couche de W épaisse (155 nm) est du méme ordre de grandeur (égale a 1,55
nm) que les rugosités de la monocouche SiC:H et des bicouches SiC:H/W. Ainsi, la mesure de
rugosité n'apporte pas une information concluante sur la structure des films.

Echantillon Image MEB de la surface Image AFM et rugosité
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Monocouche
W_155nm

Rugosité RMS = 1,55 nm

Figure 54 : Images MEB et AFM de la surface des bicouches SiC:H/W élaborées en faisant
varier I'épaisseur du film de W entre 0,5 nm et 3 nm, comparées a celles de monocouches
SiC:H et W.

Afin de confirmer la présence de tungsténe dans les bicouches SiC:H/W, des analyses de leur
composition par EDS ont également été effectuées. On note naturellement I'apparition des
pics de carbone et de silicium, présents dans la couche de SiC:H, issus de la décomposition du
TMS. Une partie du silicium détecté est aussi due au substrat de silicium. En effet, pour une
tension d’accélération des électrons primaires appliquée de 15 kVolts, les analyses sont
effectuées sur une profondeur supérieure a 400 nm, largement supérieure a |'épaisseur des
bicouches. On remarque également la présence du pic de W pour tous les échantillons, y
compris le BiC10 (Figure 55), qui a I'épaisseur de W la plus faible (0,5 nm).
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Figure 55 : Spectre EDS du BiC10 constitué d’un film de W de 0,5 nm déposé sur une couche
mince de SiC:H de 60 nm recouvrant un substrat en silicium.

Les images MEB de la tranche de ces échantillons ne nous ont pas permis d’observer la couche
de W, les épaisseurs des films déposés étant trop petites. A cette fin nous avons élaboré des
tricouches SiC:H/W/SiC:H d’épaisseurs 60 nm / 2 nm / 60 nm pour visualisation par effet de
contraste.

Ces tricouches incluent une couche de SiC:H dans la partie supérieure du bicouche unitaire
SiC:H/W, l'idée étant a terme de réaliser des structures a n bicouches W/SiC:H empilées les
unes sur les autres et se terminant par une couche SiC:H (Figure 56), comme dans le composite
2D (W/SiC:H)n visé. Pour leur élaboration, les conditions expérimentales définies pour le SiC:H
sont restées les mémes que pour |'élaboration des bicouches SiC:H/W présentées
précédemment (Tableau 7). Pour les couches de tungsténe, la tension de polarisation reportée
est d’environ -160 V, pour une puissance fournie par le générateur RF de 140 W. La variation
des parametres d’élaboration de ce film est due a un changement de la cible de tungsténe
entre les deux campagnes d’expérimentations. L'épaisseur de chacune des deux couches de
SiC:H a été maintenue a 60 nm, et celle de la couche de tungsténe a été fixée a 2 nm.
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SiCH
SiCH
DA |- Tricouche
SiCH/W/SiCH
SiCH
Substrat Si

Figure 56 : Représentation schématique d’un tricouche SiC:H/W/SiC:H dans un
multibicouche W/SiC:H.

Contrairement aux bicouches SiC:H/W (Figure 53), le tricouche SiC:H/W/SiC:H présente une
surface lisse et non granuleuse (Figure 57.a). L'aspect granuleux des bicouches pourrait donc
étre attribué a la présence d’une couche de W discontinue, constituée de grains contigus, du
fait des faibles durées de dépdt choisies. Afin d’observer sa structure, I’échantillon
SiC:H/W/SIiC:H a été clivé. L'image MEB de la tranche a permis, grace a la différence de
contraste, de visualiser la présence des 3 couches déposées sur le substrat de silicium (Figure
57.b). On note en effet une fine ligne claire, représentative de la couche de W de 2 nm,
intercalée entre deux couches plus sombres correspondant aux couches SiC:H qui
I’encapsulent. A I’échelle de I'image, il est impossible de statuer sur le mode de croissance de
la couche de W, le MEB n’ayant pas une résolution suffisante pour déterminer si elle est
continue ou composée d’llots. Pour ce qui est des couches de SiC:H, on remarque une disparité
entre leurs épaisseurs. En effet la couche déposée sur le substrat en silicium semble moins
épaisse que celle recouvrant la couche de W, pour des conditions de dépét identiques. Ce
phénoméne sera observé tout au long de ce chapitre. Il est principalement attribué a la
densification des couches inférieures au cours du dépot, densification due a la température
appliquée sur le substrat (350°C) durant le dépdt. En effet les couches inférieures sont
soumises plus longtemps a cette température, provoquant une forme de recuit.
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VI el i it . 0 g M B A

Figure 57 : Image MEB a) de la surface et b) de la tranche d’un tricouche
SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm.

En complément, I'analyse RBS par le dessus de cet échantillon a permis d’identifier le carbone,
le silicium et le tungsténe présents dans le tricouche (Figure 58). La simulation du spectre
expérimental RBS (rouge) a permis de remonter a la composition de chacun des trois films
constituant 'empilement. Le spectre simulé (bleu) a été décomposé en 3 zones, constituées
des éléments que I'on suppose y trouver : C, Si, W. |l est la convolution de ces trois zones et il
correspond bien au spectre expérimental (rouge).

Dans la premiere et la derniére zone, équivalentes a la premiére et la derniere couche, on note
la présence du carbone et du silicium, le carbone étant toujours majoritaire par rapport au
silicium (Figure 58.b). C'est un résultat classique de nos dépdts élaborés a partir du TMS
(Si(CHs)a, utilisé comme gaz précurseur, qui est riche en carbone) (10,71,74). La zone
intermédiaire (zone 2) est uniquement composée de tungsténe. Elle est donc bien
représentative de la couche issue de la pulvérisation de la cible pure de tungsténe par un
plasma d’argon (I’argon étant un gaz vecteur neutre).
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Figure 58 : Spectre RBS (trait rouge) et sa simulation (trait bleu) pour un tricouche
SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm et résultat de I'analyse de composition b).

1.3. Conclusion

Ces expériences préliminaires montrent qu'il est possible de contréler le dépo6t de couches de
tungsténe d'épaisseurs trés faibles sur des couches SiC:H. Ces dépbts sont a I'échelle de I'AFM
constitués de grains contigus formant un film continu. Ceci permet d'envisager la réalisation
de structures de type composite 2D dont il faudra déterminer les performances solaires. En
revanche, la voie envisagée de réaliser directement des composites 3D en déposant des films
discontinus de W constitués de grains non contigus, enterrés étape par étape, en alternant
PVD et PACVD, n'est pas atteinte ici. Elle fait I'objet des travaux menés dans le cadre du projet
ANR NANOPLAST avec la société HEF, qui a débuté fin 2019 (thése d'Aissatou Diop).
L'augmentation de pression, couplée a une alimentation pulsée RF (ou DC) par exemple,
pourrait permettre d'atteindre cet objectif. Nous nous sommes donc focalisés sur la
réalisation de multibicouches a base unitaire W/SiC:H dans la suite de nos travaux.

2. Design de multibicouches (W/SiC:H),

Les multibicouches sont constituées d’'un empilement de n bicouches ou "périodes" W/SiC:H
d’épaisseurs fixes. Les propriétés des empilements dépendent donc de la nature des films
associés, de leurs épaisseurs et de la période considérée. Dans le cadre de nos travaux, ils sont
composés d’un film de W, métal élastoplastique, sur lequel est déposée une couche de SiC:H,
une céramique dure et fragile. L’association de ces deux matériaux dans cette configuration
attribue au revétement de bonnes propriétés mécaniques (127). En effet, sous 'action de
fortes contraintes (cyclage thermique par exemple), des fissures peuvent apparaitre sur la
couche de SiC:H plus fragile. La présence du film de W peut permettre de limiter la
propagation des fissures en profondeur dans le revétement. Les multibicouches W/SiC:H sont
donc des solutions envisageables comme revétements des récepteurs de centrales solaires a
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concentration, soumis a des contraintes mécaniques de dilatation et de compression (cf.
Chapitre 1, section 2.2) (128).

D’autre part, les parameétres de I'empilement influencent également ses propriétés optiques
et les performances solaires qui en résultent (10). Il est donc nécessaire d’optimiser ces
parameétres (le nombre de bicouches, I'épaisseur de SiC:H et I'épaisseur de W) pour maximiser
les performances solaires. Pour ce faire, différentes structures ont été simulées a I'aide du
logiciel COPS (cf. Chapitre 2, section 5), puis certaines ont été élaborées dans le réacteur
IDEFIX. La simulation et la mesure par réflectométrie de leurs propriétés optiques ont permis
de calculer leur absorptance solaire, émittance thermique a 500°C et rendement
héliothermique. L’analyse de I'évolution des performances obtenues, en fonction du nombre
et de I'épaisseur des bicouches, a permis de définir un design performant. Il servira de base
pour la suite du chapitre.

2.1. Optimisation du nombre de bicouches

Dans cette partie, nous allons étudier l'influence du nombre de périodes (nombre de
bicouches) sur les propriétés optiques des multibicouches a base W/SIiC:H. L’architecture
compléte des revétements, simulés puis élaborés, est composée de n bicouches W/SiC:H
empilées sur une couche épaisse de W (Figure 59). Pour concorder avec les résultats obtenus
pour I'étude de la faisabilité des composites 2D, chaque bicouche a été définie par la
superposition d’un film mince de W de 2 nm d’épaisseur et d’un film mince de SiC:H de 60 nm
d’épaisseur. La premiere couche épaisse de W, de 181 nm d’épaisseur (optimisée dans le
cadre des travaux de Laurie Di Giacomo), joue le réle de couche réflectrice infrarouge. Elle
réfléchit en effet fortement le rayonnement IR émis par le substrat chaud (effet de serre) et
celui recu du soleil qui traverse les couches supérieures de I'empilement, garantissant une
faible émittance thermique pour I'application solaire visée. Elle est aussi suffisamment épaisse
pour limiter I'influence du substrat sur les performances solaires des revétements. Ainsi les
architectures peuvent étre élaborées sur tout type de substrat et leurs propriétés optiques
peuvent étre comparées.

SiC:H [60 nm]

Substrat

Figure 59 : Représentation schématique de I'architecture des multibicouches W/SiC:H
simulées et élaborées.
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2.1.1. Simulation optique

Les simulations ont été réalisées a partir des indices optiques spectraux des monocouches de
W et SiC:H utilisées dans les multicouches. Ces indices ont été préalablement mesurés sur ces
monocouches, dans le domaine UV-Vis (260 nm - 2100 nm), par ellipsométrie
spectroscopique. Pour |'application solaire, ils ont été extrapolés dans I'infrarouge jusqu'a 25
um en utilisant les modeles de dispersion présentés en annexe : modele de Drude pour le W
et modele de Tauc-Lorentz pour le SiC:H. La validité de ces extrapolations a été vérifiée
précédemment (10) par comparaison des spectres de réflectance simulés (a partir des indices
optiques extrapolés) et expérimentaux mesurés sur des monocouches W et SiC:H dans
I'infrarouge. Les indices ainsi extrapolés ont ici permis, a I'aide du logiciel COPS, de simuler les
propriétés optiques des multibicouches (W/SiC:H_2/60 nm), en faisant varier le nombre de
périodes. Les essais préliminaires ayant montré que pour un nombre de bicouches inférieur a
4 les résultats ne sont pas intéressants, le nombre de période a été choisi entre 4 et 9.

La figure 60 regroupe les spectres de réflectance simulés. Ils montrent tous le caractéere
spectralement sélectif de ce type d’empilements. En effet, ils présentent de faibles valeurs de
réflectance dans la gamme solaire (domaine UV-Vis-proche IR du spectre solaire), et une
réflectance élevée dans la gamme de longueurs d'onde IR.

Spectre solaire AM 1.5

Spectre solaire du corps noir a 500°C
------ 4 bicouches L
- = =5 bicouches B b7

6 bicouches e

7 bicouches i d
= 8 bicouches

0,8 1
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o
o

Réflectance
Irradiance normalisée a 1
o
>

02 4

0 4=V EAR D ! - ey T
250 2500 25000
Longueur d'onde (nm)

Figure 60 : Spectres de réflectance obtenus par simulation d’une couche réflectrice IR de W
recouverte par n bicouches W/SiC:H_2/60 nm, n variant de 4 a 9.

Trois principaux constats sont a relever en fonction du nombre de bicouches et du domaine
spectral considéré :
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- Dans la partie UV-Vis-NIR, on note un aplatissement de la courbe de réflectance avec
I'augmentation du nombre de bicouches. Cette modification est due a une
augmentation du nombre d’oscillations avec le nombre de périodes n dans les
multibicouches. Ces variations sont liées aux interférences plus nombreuses des
rayons réfléchis aux interfaces W/SIiC:H, elles aussi plus nombreuses. De plus
I’augmentation du nombre de périodes entraine une augmentation de la proportion
en SiC:H dans l'architecture. Celui-ci présente des propriétés plus absorbantes que les
fines couches de W de quelques nanometres.

- Dans la partie IR, on remarque un décalage des spectres vers les longueurs d’ondes
plus élevées lorsque I'on augmente le nombre de périodes n. La transition de la
réflectance des valeurs minimales vers les valeurs maximales (cut-off) apparait plus
loin dans I'infrarouge pour les n plus élevés, du fait des interférences plus nombreuses.

- Conséguemment, sur toute la gamme spectrale, les maxima de réflectance atteints
diminuent lorsque n augmente, di a la variation de I'épaisseur totale des absorbeurs
simulés, qui augmente avec le nombre de périodes. L'empilement devient ainsi a la
fois plus absorbant et plus émissif (selon la loi du rayonnement de Kirchhoff), d’autant
gue ce phénomeéne limite I'influence bénéfique de la couche réflectrice IR de W sous-
jacente.

Les performances solaires ont été calculées a partir de la réflectance simulée. La figure 61
regroupe |'absorptance solaire ag, I'émittance thermique & (500°C), et le rendement
héliothermique 1 des absorbeurs simulés, en fonction du nombre n de bicouches. Les valeurs
sont regroupées dans le tableau 8.

Absorptance solaire  —@—Emittance a 500°C Rendement héliothermique

100

80

60

Performances solaires (%)

40

20
4 5 6 7 8 9
Nombre de bicouches W/SiC:H_2/60 dans I'empilement

Figure 61 : Absorptance solaire, émittance a 500°C et rendement héliothermique des
absorbeurs simulés en fonction du nombre de bicouches W/SiC:H_2/60 nm.
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Tableau 8 : Tableau récapitulatif de I'absorptance solaire ag, I'émittance thermique
€(500°C) et le rendement héliothermique 1 des absorbeurs simulés en fonction du nombre
de bicouches W/SiC:H.

Nombre de bicouches
Ag £(500°C) n
W/SiCH_2/60 nm
4 86,9 % 28,5% 63,8 %
5 90,3 % 35,9% 61,2 %
6 92,2 % 41,4 % 58,5 %
7 93,1% 45,0 % 56,7 %
8 93,7 % 47,1 % 55,5 %
9 94,0 % 48,2 % 55,0 %

On observe une variation de I'absorptance solaire entre 86,9% et 94%, de |’émittance entre
28,5% et 48,2%, avec un abaissement du rendement héliothermique lorsque le nombre de
bicouches W/SiC:H passe de de 4 3 9.

L'amélioration de I'absorptance solaire est liée a "lI'aplatissement"” du spectre de réflectance
dans le domaine UV-Vis-proche IR, mais également au décalage de son cut-off (transition de
réflectance faible vers élevée) observés pour les nombres de période élevés. Ce décalage
permet d’étendre le domaine d'absorption vers le domaine infrarouge. Ces deux phénomeénes
sont a l'origine d'une augmentation de as d’environ 7 points lorsque la période variede 4a 9
bicouches. En revanche, cette amélioration de I'absorption vers I'IR se fait au détriment de
I’émittance thermique qui tend a se détériorer avec une augmentation de sa valeur d’environ
20 points lorsque n augmente de 4 a 9 périodes. En effet, avec le décalage du cut-off vers les
longueurs d’onde élevées, le rayonnement IR symbolisé par I'émission du corps noir a 500°C
sur la figure 61 est moins bien réfléchi et peut donc étre émis.

Afin de choisir la structure optimale, nous nous sommes intéressés au rendement
héliothermique qui dépend de ces deux parameétres. Il traduit mieux le caractere
spectralement sélectif des revétements des récepteurs, et permet de trouver le meilleur
compromis entre une absorptance solaire élevée et une émittance thermique faible. On
observe que le rendement héliothermique diminue lorsque le nombre de bicouches
augmente. Ceci est d(i a 'augmentation importante de I'’émittance par rapport a I'absorptance
solaire. Un empilement composé de 9 bicouches présenterait donc un rendement
héliothermique moins élevé qu’un empilement de 4 bicouches, bien que son absorptance
solaire soit plus élevée, a cause des pertes thermiques radiatives engendrées par I'émittance
élevée.
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2.1.2. Résultats expérimentaux

Deux échantillons (4BiC et 8BiC) ont été élaborés pour respecter au mieux le design des
multibicouches simulés (Figure 59). Ils sont constitués respectivement de 4 et 8 bicouches
W/SiC:H_2/60 nm déposées sur une couche réflectrice de W épaisse. lls ont été élaborés dans
les mémes conditions que précédemment : sur substrats de silicium, chauffés a 350°C sans
polarisation additionnelle, en alternant pulvérisation cathodique magnétron RF et PACVD
micro-ondes. Les conditions de pression et de débit de gaz sont celles reportées dans le
tableau 7 (cf. Section 1.1 de ce chapitre).

Comparé au 4BiC, de couleur violette, le 8BiC présente une couleur plus sombre et serait donc
a priori plus absorbant dans le visible (Figure 62.a et d). Les images MEB montrent une surface
plutét lisse pour le 4BiC et légérement granuleuse pour le 8BiC (Figure 62.b et e). Les
observations en tranche des deux échantillons confirment bien la présence de toutes les
couches déposées, la partie inférieure plus épaisse incluant la couche réflectrice ainsi que le
film ultramince de W de la premiére bicouche (Figure 62.c et f). Une croissance colonnaire du
W est observée pour les deux multibicouches. On remarque ici a nouveau |I'augmentation
progressive de I'épaisseur des couches SiC:H au fil des empilements dans les architectures (du
bas vers le haut), bien qu’elles aient été déposées a durées identiques. Ce phénomeéne est
nettement plus visible sur I'image MEB en tranche du 8BiC, pour lequel les couches inférieures
sont plus longtemps soumises a la température du substrat, a I'origine de leur densification.

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche

b) c)
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Figure 62 : Photographies (a et d) et images MEB de la surface (b et e) et de la tranche (c et f)
des échantillons multibicouches 4BiC et 8BiC.

Les mesures de réflectance effectuées sur ces deux échantillons (Figure 63) ont permis de
mettre en avant l'influence du nombre de périodes sur les propriétés optiques des
multibicouches a base unitaire (W/SiC:H_2/60 nm). Comme pour les simulations, plusieurs
différences peuvent étre notées :

- Dans lagamme solaire (UV-Vis-NIR), le 8BiC présente des valeurs de réflectance moins
élevées que le 4BiC. Le spectre est plus étalé avec des oscillations plus nombreuses mais moins
prononcées que pour le dépot a 4 bicouches 4BiC. Ceci devrait logiquement se traduire par
une absorptance solaire plus élevée.

- Dans le domaine IR, on constate un fort décalage du cut-off entre les spectres des
deux échantillons, qui devrait se manifester par une émittance thermique plus élevée.

- De plus, un écart entre les valeurs maximales atteintes par la réflectance est a noter.
Comme pour les simulations, ces différences sont attribuables :

- Dans la gamme solaire, aux interférences plus nombreuses des rayons réfléchis avec
I’augmentation du nombre de bicouches W/SiC:H, donc d’interfaces.

- Dans la gamme IR, a la variation de I'épaisseur totale des bicouches qui croit avec le
nombre de périodes n. Ainsi, d’'une part la longueur d’onde de cut-off est décalée
plus loin dans l'infra-rouge du fait des interférences plus nombreuses, d’autre part,
I'influence de la couche réflectrice de W sous-jacente bénéfique pour la diminution
de I’émittance thermique est limitée.

Le tableau 9 regroupe les performances solaires calculées a partir des spectres de réflectance
mesurés sur les échantillons 4BiC et 8BiC, en accord avec les tendances annoncées.
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Figure 63 : Courbes de réflectance des échantillons 4BiC et 8BiC.

Tableau 9 : Absorptance solaire as, émittance thermique £(500°C) et rendement

héliothermique n des échantillons 4BiC et 8BiC.

Echantillon A € (500°C) n
4BiC 89,7 % 42,9 % 51,9%
8BiC 91,5% 75,9 % 24,7 %

Le 8BiC présente une absorptance solaire de 91,5% et une émittance a 500°C égale a 75,9%. ||
est donc légérement plus absorbant que le 4BiC dont I'absorptance solaire est égale a 89,7%.
Il est en revanche considérablement plus émissif dans l'infrarouge, avec une émittance
thermique (75,9%) de 33 points supérieure a celle du 4BiC. De ce fait, il présente un
rendement héliothermique trés faible (24,7%) comparé a celui du 4 bicouches (51,9%).

Un multibicouche W/SiC:H_2/60 nm a 4 périodes présente donc une meilleure capacité a
convertir le rayonnement solaire en chaleur, tout en limitant les pertes thermiques. Ces
résultats sont qualitativement en accord avec ceux obtenus par la simulation. Cependant,
nous pouvons remarquer que les résultats expérimentaux ne sont pas en accord en termes de
valeurs obtenues avec ceux prédits par simulation. Nous avons donc cherché a expliquer ce

fait.
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2.1.3. Cohérence simulation/expérience

Pour cette étude, nous avons considéré le design présentant les meilleures performances
solaires simulées et mesurées (cf. rendement héliothermique, tableau 8 et tableau 9). Il s’agit
de I'absorbeur composé de 4 bicouches W/SiC:H_2/60 nm.

La figure 64 présente les spectres de réflectance simulé (en pointillés) et mesuré (en trait
continu) pour ce design. Si les deux courbes témoignent du caractere spectralement sélectif
de cette structure, le spectre mesuré est notablement différent de celui simulé. On note
lorsqu'on compare expérience et simulation :

- Dans le domaine UV-Vis-NIR (0,25-2 um), la présence de 4 maxima a des positions
différentes de celles prédites par la simulation. Les oscillations dans cette gamme de
longueurs d’onde sont de hauteurs et de largeurs différentes comparées a celles de la
simulation ;

- Dans l'infrarouge, un décalage significatif du cut-off sur le spectre de réflectance
mesuré vers les longueurs d’onde plus élevées. La transition de la réflectance mesurée,
des faibles valeurs vers les plus élevées, est ainsi située aux alentours de 2,5 um sur le
spectre mesuré. Le cut-off dans ce cas est proche du maximum du spectre du corps
noir a 500°C.

Le tableau 10 rappelle les performances optiques calculées a partir des réflectances simulée
et mesurée.

Spectre solaire AM 1.5

Spectre du corps noir a 500°C

081 ... simulation

——mesure

0,6

04 -

Réflectance
Irradiance normalisée a 1

0,25 2,5 25
Longueur d'onde (um)

Figure 64 : Spectres de réflectance simulée et mesurée pour un multibicouche W/SiC:H_2/60
nm constitué de 4 périodes.
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Tableau 10 : Absorptance solaire as, émittance thermique £(500°C) et rendement
héliothermique n simulés et mesurés, pour un multibicouche W/SiC:H_2/60 nm constitué de

4 périodes.
A £(500°C) n
Simulation 86,9 % 28,5% 63,8 %
Mesure (4BiC) 89,7 % 42,9% 51,9 %

On ne note pas une trés grande différence entre I'absorptance solaire mesurée (89,7%) et
celle simulée (86,9%) pour cette structure. Cependant, un écart de 14,4 points est observé
entre I'émittance thermique mesurée et celle prédite par simulation. Cet écart est lié au
décalage du cut-off du spectre de réflectance mesuré par rapport a celui simulé (Figure 64).
La différence d’émittance thermique a une grande influence sur le rendement héliothermique
mesuré et égal a 51,9%. Il est de 11,9 points inférieur au rendement attendu.

La différence entre les performances solaires obtenues et celles prédites par simulation pour
ce design peut étre causée par plusieurs facteurs. L'un d’eux est la variation des épaisseurs
des couches de SiC:H lors des alternances PVD/PACVD, observées sur 'image en tranche de
I’échantillon réel (Figure 62.c). En effet, en considérant cette fois une augmentation graduelle
de I'épaisseur des couches de SiC:H par pas de 10 nm, le spectre de réflectance simulé est
légerement décalé vers celui mesuré (Figure 65). Ce constat montre que pour un nombre de
bicouches donné, I'augmentation de I'épaisseur totale de I'empilement entraine un décalage
du spectre de réflectance vers 'infrarouge.
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Figure 65 : Spectres de réflectance d’un multibicouches W/SiC:H de 4 périodes, avec des
épaisseurs des bicouches fixes (simulation et mesure) et variables par pas de 10 nm
(simulation).

Les différences entre les propriétés optiques obtenues et prédites pour le multibicouches
W/SiC:H _2/60 nm peuvent également étre expliquées par une variation des indices du SiC:H
dans I’empilement. Ils sont considérés identiques en simulation, ce qui n’est pas forcément le
cas expérimentalement. En effet, I'augmentation des épaisseurs des films de SiC:H, malgré les
durées de dépot constantes, est attribuée a une densification des couches enterrées (plus
proche du substrat) au cours du dép6t. Dans un tel cas de figure, les indices optiques du SiC:H
devraient varier en simulation pour tenir compte de ce phénomene.

L’'homogénéité des couches n’étant pas garantie au cours de I'élaboration, une possible
rugosité aux interfaces entre les couches de W et de SiC:H est aussi un facteur a prendre en
compte pour expliquer les différences observées entre expérience et simulation. En
simulation, les interfaces entre couches sont en effet considérées parfaitement franches.

Malgré les différences entre les propriétés optiques obtenues par simulation et
expérimentalement pour une structure donnée, les tendances relevées en augmentant le
nombre de bicouches W/SIiC:H sont identiques. Il en ressort qu’augmenter le nombre de
périodes d’'un multibicouches permet de le rendre plus absorbant, mais également plus
émissif dans l'infrarouge. Ces variations ont au final un impact négatif sur le rendement
héliothermique de I'absorbeur, qui diminue. De ce fait, pour maximiser les performances
solaires de nos multibicouches, leur nombre de périodes a été fixé a 4 bicouches.
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2.2. Influence de I'épaisseur de la couche de SiC:H

A partir des travaux précédents, nous avons constaté qu’augmenter [|'épaisseur des
revétements (en augmentant le nombre de périodes) entrainait un décalage du cut-off vers
les longueurs d’onde élevées. Ajuster la position du cut-off permet donc de modifier le
rendement héliothermique des revétements, en faisant un compromis entre revétement tres
absorbant et trés peu émissif. L'épaisseur totale de I'absorbeur est un parametre permettant
de faire cet ajustement.

Ainsi, dans I'idée d’améliorer les performances solaires des multibicouches, un échantillon a
été élaboré en réduisant I’épaisseur de la couche de SiC:H de 60 nm a 30 nm. Celle du film de
W a été maintenue constante et égale a 2 nm. Cet empilement a été déposé dans les mémes
conditions et avec le méme nombre de périodes que le 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. La différence
entre les deux échantillons se situe donc au niveau de I'épaisseur de chaque bicouche.

(Nota : Les nomenclatures 4BiC_2/60 et 4BiC_2/30 seront désormais utilisées respectivement
pour les configurations 4BiC W/SiC:H_2/60 nm et 4BiC W/SiC:H_2/30 nm.)

Les deux multibicouches présentent des aspects visuels différents (Figure 66.a et d). En effet,
le 4BiC_2/60 plus épais est violet sombre, alors que le 4BiC_2/30 est jaune. Ce dernier est
donc a priori moins absorbant dans le visible. Les observations MEB de leur tranche ont permis
de confirmer la présence des 8 couches W/SiC:H déposées dans les deux cas (Figure 66.c et f).
Les épaisseurs de SiC:H sont logiquement plus faibles pour le 4BiC_2/30 que pour le
4BiC_2/60. La surface du premier présente également un aspect légérement plus granuleux
que celle du second (Figure 66.b et e).

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche

b) c)
4BiC_2/60

a)
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4BiC_2/30
d)

Figure 66 : Photographies (a et d) et images MEB de la surface (b et e) et de la tranche (c et f)
des échantillons 4BiC_2/60 et 4BiC_2/30.

Les mesures de réflectance effectuées ont permis de s’assurer de la sélectivité spectrale du
4BiC_2/30. Tout comme le 4BiC_2/60, il présente une faible réflectance dans la gamme UV-
Vis-NIR du spectre solaire et une réflectance élevée dans I'infrarouge (Figure 67). Un décalage
de la position du cut-off vers les faibles longueurs d'onde est observé pour I’échantillon moins
épais. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans I'étude de l'influence du nombre
de bicouches (section 2.1). On confirme ici que diminuer I'épaisseur totale de I'absorbeur
permet d’ajuster la position (longueur d’onde) de redressement de la courbe de réflectance.
Nous devons néanmoins noter que les valeurs maximales de réflectance atteintes sont
identiques pour les deux échantillons, contrairement a ce qui a été observé en modifiant le
nombre de périodes (section 2.1.2). Dans la comparaison précédente (4BiC_2/60 vs.
8BiC_2/60) le nombre de bicouches et d’interfaces, et I'épaisseur totale, augmentaient tous
concomitamment, provoquant des différences optiques importantes. Dans le cas présent
(4BiC_2/60 vs. 4BiC_2/30), I'épaisseur totale de I'empilement diminue, et le nombre de
bicouches W/SIiC:H, et donc d’interfaces, reste le méme. On observe donc moins de
différences optiques ici, lorsque I'on passe du 4BiC_2/60 au 4BiC_2/30 : pas d’augmentation
du nombre d’oscillations de la réflectance car méme nombre d’interfaces, décalage du cut-off
vers les faibles longueurs d’onde, ce qui permet de conserver le méme niveau maximal de la
réflectance infra-rouge.
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Figure 67 : Spectres de réflectance mesurés pour les multibicouches 4BiC_2/60 et 4BiC_2/30.

L'absorptance solaire, I'émittance thermique a 500°C et le rendement héliothermique des
deux échantillons ont été calculés et regroupés dans le tableau 11 ci-dessous.

Tableau 11 : Absorptance solaire as, émittance thermique €(500°C) et rendement
héliothermique n des multibicouches 4BiC_2/60 et 4BiC_2/30.

Echantillon A € (500°C) n
4BiC_2/60 89,7 % 42,9 % 51,9 %
4BiC_2/30 83,5% 19,2 % 66,6 %

Ces résultats montrent que diminuer I'épaisseur des couches de SiC:H de 60 nm a 30 nm dans
les bicouches a un impact sur I'absorptance solaire et surtout sur I'émittance thermique.
L'absorptance diminue légerement (environ 6 points) alors que I'émittance décroit trés
sensiblement de 23,7 points. Cette modification de la structure du multibicouche a donc un
impact positif, puisqu'en découle une augmentation du rendement héliothermique qui passe
de 51,9% a 66,6%, soit une amélioration de 14,7 points. L’amélioration (diminution) de
I’émittance thermique est ici plus importante que la dégradation de I'absorptance solaire. Ces
variations sont principalement causées par la variation de I'épaisseur totale du multibicouche.
Elle passe de 429 nm pour le 4BiC_2/60 a 309 nm pour le 4BiC_2/30, le nombre de périodes
donc d’interfaces étant identique.
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2.3. Conclusion

Les simulations et expérimentations menées pour définir le design des multibicouches nous
ont permis d’étudier de maniere générale I'effet de I'architecture et de I'épaisseur totale de
I'absorbeur sur ses performances solaires. Dans un cas (variation du nombre de bicouches)
comme dans l'autre (variation de I’épaisseur des bicouches), il en ressort qu’augmenter
I’épaisseur totale des multibicouches (W/SiC:H)» et le nombre de bicouches qui les composent
entraine :

- Une augmentation de l'absorptance solaire, du fait des nombreuses interfaces
amplifiant le phénomeéne d’interférences, et de la proportion plus importante en SiC:H
dans l'architecture. Ce dernier est en effet plus absorbant que les fines couches de W
de quelques nanomeétres.

- Une augmentation trés importante de I'émittance thermique, due au décalage des
spectres de réflectance et de leur longueur d'onde de redressement (cut-off) vers
I'infrarouge. En effet, du fait de ce décalage, la réflectance reste basse au début de la
gamme infrarouge, alors que le spectre du corps noir y est non nul, voire proche de
son intensité maximale.

Afin d’établir un bon compromis entre une absorptance solaire élevée et une faible émittance,
nous nous sommes intéressés au rendement héliothermique. Ses valeurs calculées et simulées
pour les différentes structures nous ont servi de critére de sélection pour définir un design
performant dans les conditions opératoires choisies, dont il dépend (cf. Equation (36), p.97).
En considérant des conditions opératoires différentes, d’autres designs pourraient étre
envisagés. Par exemple un facteur de concentration des miroirs (C) plus élevé permettrait
d’étre plus tolérant sur la valeur de I’émittance (qui peut alors étre plus élevée, car 'apport
solaire plus fort compense mieux les pertes radiatives).

Les travaux menés nous ont permis de définir et d’optimiser le design des multibicouches ou
“composites 2D"”. Afin de réaliser des composites 3D, composés d’'une matrice SiC:H avec des
inclusions métalliques de W, aux interfaces ou dans le volume de I'empilement, des tests
thermiques ont été réalisés. Cette structure (composites inclus dans des empilements) est
souhaitée car elle permettrait d’améliorer les performances solaires des revétements réalisés
(cf. section 2.2.3, chapitre 1 p.44). De plus l'avantage de cette méthode (réalisation des
composites par recuit), est qu’elle permet d’effectuer en paralléle une étude de la stabilité
thermique des multibicouches a base unitaire W/SiC:H.
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3. Effet du vieillissement thermique sur les multibicouches
(W/SiC:H), : vers des composites 3D par diffusion ?

L’étude de la faisabilité des composites 2D et |'optimisation de leur design nous ont permis de
définir la structure des multibicouches a élaborer. Un autre objectif de ces travaux était de
tenter d’obtenir des cermets W-SiC:H dits "3D", constitués d’inclusions de W dans une matrice
de SiC:H, et présentant de meilleures propriétés optiques et une meilleure stabilité thermique.
Pour ce faire, les multibicouches W/SiC:H 2D définies dans le paragraphe précédent ont été
vieillies sous air (filtré sans H,O et sans CO;) a 500°C, dans le but de favoriser 'interdiffusion
entre les couches de W et de SiC:H.

Suite aux simulations et expérimentations réalisées afin d’optimiser les performances solaires
des multibicouches avant le recuit, nous avons choisi dans un premier temps d’élaborer des
empilements (W/SiC:H), composés d’une couche réflectrice de W de 181 nm, et recouverte
par 4 bicouches. Chacune d’elles est composée d’un film mince de W de 2 nm, sur lequel est
déposée une couche SiC:H de 30 nm d’épaisseur (4BiC W/SiC:H_2/30 nm, ou 4BiC_2/30).

3.1. Effet du vieillissement thermique sur un multibicouche W/SiC:H_2/30 nm

Pour cette étude, un recuit de 24 heures a 500°C sous air a été réalisé sur un échantillon 4BiC
W/SiC:H_2/30 nm. Avant recuit, il présentait en effet les meilleures performances solaires
obtenues parmi les échantillons élaborés pour optimiser la structure des multibicouches (cf.
Section 2 de ce chapitre). L’analyse de la morphologie de surface, de la composition et des
performances solaires a été effectuée avant et aprés recuit.

Apreés le recuit, nous n’avons pas noté de modification de la couleur ou de I'état de surface de
ce multibicouche (Figure 68.a et d). Les images MEB de sa tranche ont permis d’observer
toutes les couches déposées (Figure 68.c et f). Suite au recuit, on ne note pas de disparition
d’une des couches, qui aurait pu traduire une interdiffusion entre les couches dans le volume
de I'empilement. On peut ainsi supposer a ce stade que le recuit a 500°C sous air pendant 24h
n’a pas d’influence sur la morphologie du design optimisé (4 bicouches W/SiC:H_2/30 nm).
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Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche
b)
4BiC_2/30
a)

4BiC_2/30

R 24h a 500°C
sous air

d)

Figure 68 : Photographies (a et d) et images MEB de la surface (b et e) et de la tranche (c et f)
du multibicouche 4BiC_2/30 avant et apres recuit a 500°C sous air pendant 24h.

L'analyse de la composition chimique par EDS montre la présence de carbone, silicium,
tungstene et oxygeéne avant et aprés recuit, comme répertorié sur la figure 69. Le carbone et
le tungstene présentent les pourcentages atomiques les plus élevés. En effet bien que la
proportion de W dans les bicouches soit tres faible comparée a celle du SiC:H, la profondeur
d’analyse EDS étant comprise entre 1 um et 400 nm, en fonction de la densité des éléments
présents dans I'empilement, la sous-couche réflectrice de W et éventuellement le substrat
sont donc également analysés. Aprées le recuit, on note une augmentation du pourcentage
atomique d’oxygene d’environ 5 points, au détriment des autres atomes. L’échantillon 4BiC
W/SiCH_2/30 nm subit donc une légére oxydation avec le recuit.
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Figure 69 : Composition du multibicouche 4BiC_2/30 nm avant et aprés recuit a 500°C sous
air pendant 24h.

Les spectres de réflectance avant et apres recuit sont assez similaires (Figure 70). On note
cependant une légére différence aux faibles longueurs d’onde. On remarque un léger écart
entre les valeurs maximales et minimales atteintes par la réflectance. Ces différences peuvent
étre attribuées a une probable densification des couches SiC:H du fait du vieillissement
thermique (par exemple par expulsion du vide et/ou de I'hydrogéne), qui fait varier les indices
optiques du matériau et par conséquent la réflectance de I'empilement. Elles peuvent
également étre dues a la modification de la composition chimique du multibicouche suite a la
légére oxydation de ce dernier, qui modifie elle aussi les indices optiques. Les résultats de
réflectance obtenus par spectrophotométrie ont servi a calculer les performances solaires,
regroupées dans le tableau 12.
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Figure 70 : Spectres de réflectance mesurés du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/30 nm avant
et aprés recuit a 500°C sous air pendant 24h.

Tableau 12 : Absorptance solaire as, émittance thermique £(500°C) et rendement
héliothermique n du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/30 nm avant et aprés recuit a 500°C
sous air pendant 24h.

Echantillons Qg € (500°C) n

4BiC_2/30 83,5% 19,2 % 66,6 %

4BiC_2/30r 24h a

419 20,19 49
500°C sous air 84,1% 0,1% 66,4 %

Comme attendu au vu des spectres de réflectance, le recuit n’entraine pas de variations
remarquables des performances optiques de la structure optimisée. En effet, avant le recuit,
I’échantillon présente une absorptance solaire de 83,5%, une émittance thermique a 500°C
égale a 20,1% et un rendement héliothermique de 66,6%. Aprés le recuit de 24h a 500°C sous
air, on note une variation des performances solaires inférieure a 1 point. Nous pouvons donc
conclure que ce test de vieillissement n’a pas d’influence notable sur les performances solaires
du revétement composé de 4 bicouches W/SiC:H de 32 nm d’épaisseur chacune.

Au vu des résultats obtenus, il apparait impossible de réaliser des cermets W-SiCH "3D" par
recuits de multibicouches W/SiC:H_2/30 nm. En effet cet échantillon présente une structure
stable pour un recuit de 24h a 500°C sous air. Bien que I'on note une légere modification de
sa composition, ses performances solaires ne sont pas perceptiblement impactées. Cet
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absorbeur présente donc une bonne stabilité thermique pour le test effectué. Il semble étre
un bon candidat pour les récepteurs des centrales solaires fonctionnant a 500°C sous air. Pour
le confirmer, des tests de vieillissement pour des durées plus longues ou des températures
plus élevées pourraient étre envisagés. Cependant, notre but étant ici de tenter de réaliser
des cermets par recuit de multibicouches, nous n'avons pas poursuivi dans cette voie. Nous
avons plutét choisi de continuer ces travaux en considérant une autre architecture, celle de
I’échantillon 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. Celle-ci peut-étre plus compatible avec le but visé, car
du fait de I'épaisseur des couches de SiC:H plus élevée, ces dernieres sont moins denses aprés
élaboration. En effet, I'influence de la température du substrat au cours du dép6t est de moins
en moins sensible lorsque I'on s’éloigne de ce dernier. Les couches externes de SiC:H de ce
design (4BiC W/SiC:H_2/60 nm) présenteraient donc a priori plus de vide et/ou de liaisons
hydrogénées, considérées comme des voies de diffusion pendant le recuit (limitation du vide
et/ou de I'hydrogéne au cours des tests thermiques).

3.2. Effet du vieillissement thermique sur un multibicouche W/SiC:H_2/60 nm

Pour étudier I'effet du vieillissement thermique sur cette structure, 4 échantillons ont été
élaborés dans les mémes conditions et avec le design du 4BiC W/SiCH_2/60 nm. Pour rappel,
ce dernier est composé de 4 bicouches W/SiC:H de 62 nm chacune, déposées a la surface
d’une couche réflectrice de W de 181 nm. Les 4 échantillons, nommeés E1, E2, E3 et E4, ont été
recuits a 500°C sous air, chacun a des durées différentes (de 12h a 96h), afin d'explorer les
conditions qui pourraient favoriser l'interdiffusion entre les couches de W et de SiC:H et donc
la formation d'un cermet W-SiC:H 3D, ainsi que la cinétique associée. Les caractérisations de
la morphologie, de la structure et des performances solaires des multibicouches
W/SiC:H_2/60 nm avant et apreés recuits nous ont permis d’une part de nous assurer de la
reproductibilité de leur procédé d’élaboration, et d’autre part d’observer I'impact des
conditions de recuit sur leur architecture.

3.2.1. Reproductibilité d’élaboration des multibicouches W/SiCH_2/60 nm

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus sur les différents échantillons, chacun devant
subir une durée de recuit différente, ces derniers ont été comparés avant recuit. Les
propriétés des échantillons E1 - E4 avant recuit ont ainsi été comparées entre elles, et a celles
du 4BiC_2/60 étudié en détails dans la section 0 et utilisé comme référence. Les 4
multibicouches W/SiC:H_2/60 nm présentaient une couleur violette et une surface similaire a
celle de la référence (Figure 66.a et b), et leur photographie n'a donc pas été reportée ici. Les
analyses EDS ont permis de s’assurer qu’ils étaient tous principalement composés de carbone,
de silicium et de tungstene, avec une tres |égére variation des pourcentages atomiques d’un
échantillon a I'autre. Nous avons également noté la présence d’oxygéne en faible quantité,
son pourcentage atomique variant entre 1%at. et 2%at.
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Des mesures optiques par réflectométrie ont également été effectuées sur tous les
échantillons. La figure 71 regroupe les spectres de réflectance associés a chacun d’eux. On ne
remarque pas de différence significative entre les spectres, bien qu’ils ne soient pas
parfaitement superposés. Un tres léger décalage peut en effet étre observé. Il est a I'origine
des trés légeres différences observées lors du calcul des performances solaires, regroupées
dans le tableau 13.

Spectre solaire AM 1.5
Spectre du corps noir a 500°C
w— 4BiC_2/60
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—E4
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Figure 71 : Spectres de réflectance mesurés du 4BiC_20/60 nm et des échantillons E1, E2, E3,
E4 présentant la méme structure.

Tableau 13 : Absorptance solaire as, émittance thermique £(500°C) et rendement
héliothermique n du 4BiC_20/60 et des échantillons E1, E2, E3, E4 présentant la méme

structure.

Echantillons A £(500°C) n
4BiC_2/60 89,7% 42,9% 51,9%

El 89,5% 41,9% 52,6%

E2 89,6% 42,6% 52,1%

E3 89,7% 43,8% 51,1%

E4 89,6% 41,8% 52,8%

Valeur moyenne 89,6% + 0,1% 42,6% + 0,7% 52,1%+ 0,6%
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Les cing multibicouches (4BiC_20/60, E1, E2, E3 et E4) présentent en moyenne une
absorptance solaire de 89,6%, une émittance a 500°C de 42,6% et un rendement
héliothermique de 52,1%. De maniere générale, I'écart absolu sur I'absorptance solaire (max
- min) est tres faible (0,1 points). Celui sur I’émittance thermique est a peine plus important
(environ 0,7 points). Les différences observées sur les mesures de réflectance, impactant les
performances solaires, peuvent étre expliquées par une légére inhomogénéité des épaisseurs
des couches, comme observée sur I'image de la tranche du 4BiC_20/60 (Figure 62.c). Afin
d’éviter une oxydation latérale des films minces de W au cours des tests de vieillissement, les
multibicouches E1 — E4 n’ont cependant pas été clivées pour observer leur vue en coupe avant
recuit et vérifier ce fait. D’autre part, ces potentielles différences de structure n’ayant pas un
impact notable sur les performances optiques, dont les variations sont trés faibles, nous avons
considéré ces échantillons comme identiques pour le reste de I'étude.

3.2.2. Effet du vieillissement de courte durée (12h) a 500°C sous air

Pour cette étude, I’échantillon E1 a été vieilli a 500°C sous air filtré (cf. Chapitre 2, section 6)
pendant 12 heures. Plusieurs différences ont été observées entre les résultats obtenus avant
et aprés le recuit. Premierement, on note une modification visuelle de I’échantillon qui passe
de la couleur violette au jaune aprés les 12 h de vieillissement thermique (Figure 72.a et d). La
surface observée au MEB ne présente cependant aucune dégradation (fissuration,
délamination, cloquage, etc.). L'image MEB en tranche montre la présence des 4 bicouches
W/SiC:H déposées comme attendu. Cependant, en la comparant a celle du 4BiC_20/60
servant de référence avant recuit (Figure 72.c), on note un élargissement de la derniére
bicouche W/SIC:H (Figure 72.c et f). En effet, le dernier film de W apparait plus diffus apres le
test de vieillissement et la derniere couche de SiC:H est plus épaisse.

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche

b)
4BiC_2/60
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4BiC_2/60

R 12h a 500°C
sous air

Figure 72 : Photographies (a et d) et images MEB de la surface (b et e) et de la tranche (c et f)
du multibicouche 4BiC_2/60 avant et apres recuit a 500°C sous air pendant 12h.

On note également une modification de la composition du multibicouche W/SiCH_2/60 (E1),
apres 12h de recuit a 500°C sous air. L'augmentation du pourcentage atomique d’oxygene, de
2 %at. avant recuit, a 18 %at. aprés 12h de vieillissement sous air, traduit une oxydation nette
de I'échantillon E1.

Cette oxydation de E1 et la modification de sa structure (élargissement de la derniéere
bicouche) pourraient étre attribuées a la formation d’un oxyde de silicium a la surface du
revétement. En effet, dans le cadre des travaux de Sundaram et al. (114), des phénomeénes
similaires ont été observés pour des monocouches de SiC recuites entre 400°C et 700°C sous
atmosphere oxydante. A partir de I'analyse de ces monocouches, ils supposent la formation
d’une couche mixte SiC-SiO apres les tests de vieillissement. Cette couche d'oxyde de surface
peut limiter la diffusion de I'oxygéne dans le volume du matériau et jouer ainsi un réle de
protection contre I'oxydation. En effet dans le cadre de nos travaux, on peut remarquer qu’en
dehors de la derniére bicouche W/SIC:H, les bicouches sous-jacentes ne semblent pas
visuellement modifiées par le recuit de 12h a 500°C sous air.

L’oxydation de surface du multibicouche W/SiC:H_2/60 a également été observée sur les
mesures de réflectance. En effet, on voit apparaitre un pic d’absorption IRTF (« creux » de
réflectance) aux alentours de 9,5 um, équivalent & environ 1053 cm, sur le spectre de
réflectance aprés le vieillissement thermique (représenté en trait continu sur la figure 73). Ce
pic est absent sur le spectre avant recuit (représenté en pointillés). Il est probablement lié a
la formation de liaisons Si-O dans I’échantillon (129-131). Les mesures de réflectométrie
viennent donc appuyer I'hypothése de la formation d’'un oxyde de silicium a la surface du
revétement apres le test de vieillissement sous air. Des analyses XPS de profils en épaisseur
pourraient définitivement confirmer cette hypothese.

136



CHAPITRE 3 : ELABORATION DES COMPOSITES 3D PAR RECUITS DE
MULTIBICOUCHES (COMPOSITES 2D)

Spectre solaire AM 1.5

Spectre du corps noir a 500°C

08 ... 4BiC_2/60

——4BiC_2/60 R 12h & 500°C sous air

L
=3

Réflectance
Irradiance normalisée a 1
o
e

0,2

T Eman T =
0,25 2,5 25
Longueur d'onde (pm)

Figure 73 : Spectres de réflectance mesurés du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant
et aprés recuit a 500°C sous air pendant 12h.

D’autres modifications du spectre de réflectance peuvent également étre constatées aprés le
recuit. En effet, on note une diminution de la réflectance du multibicouche vieilli, comparée a
celle sans traitement thermique, dans deux zones de la gamme solaire : 0,3 - 0,5 um et 0,8 -
2,15 um. On constate également un écart entre les deux spectres de réflectance dans
I'infrarouge, avec un décalage du cut-off du spectre du multibicouches recuit vers des
longueurs d’ondes plus petites. D’autre part, la réflectance maximale apreés vieillissement. Les
différences observées entre les deux spectres sont a l'origine de I'amélioration des
performances solaires avec le recuit a 500°C sous air pendant 12h (Tableau 14). En effet, apres
élaboration, les performances du multibicouche W/SiC:H_2/60 sont de 89,7% pour
I’absorptance solaire et de 42,9% pour |'émittance thermique. Apres le recuit, son
absorptance solaire augmente jusqu’a 92% et son émittance décroit fortement jusqu’a 28,8%.
Bien que la variation de I'absorptance solaire soit faible, la diminution de I'émittance d’environ
14 points entraine une augmentation du rendement héliothermique de 51,9% avant recuit a
66,7% apres recuit.
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Tableau 14 : Absorptance solaire as, émittance thermique £(500°C) et rendement
héliothermique n du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant et aprés recuit a 500°C
sous air pendant 12h.

Echantillons Qg £(500°0) n
4BiC_2/60 (E1) 89,5% 41,9% 52,6%
4BiC_2/60 recuit 12h 500°C air 92,0% 28,8% 66,7%

L'amélioration des performances optiques peut étre due a la formation de la couche de SiO a
la surface du revétement. En plus de jouer le réle de couche protectrice contre |'oxydation,
elle peut se comporter comme une couche antireflet, avec un indice de réfraction inférieur a
celui de la couche SiC:H qu’elle recouvre permettant de mieux accommoder le rayonnement
incident.

De maniere générale, les résultats obtenus permettent de constater I'impact du recuit a 500°C
pendant une courte durée sur un multibicouche composé de 4 périodes W/SiC:H_2/60 nm
déposées sur une couche réflectrice de W. Contrairement au multibicouche W/SiC:H_2/30
nm, il présente une modification de sa structure suite au test de vieillissement. Cette
différence de comportement pourrait étre causée par une couche de SiC:H externe moins
dense pour le 4BiC W/SIiC:H_2/60. Elle présenterait plus de porosité interne et de liaisons
hydrogénées, considérés comme des voies de diffusion pour I'oxygéne. En effet, on note un
élargissement de la derniére période du 4BiC W/SIiC:H_2/60, le dernier film de W étant
visuellement plus diffus. Cette modification de la structure ne permet pas, a partir des images
MEB, de statuer sur 'interdiffusion dans le volume ou a l'interface des films. Pour conclure, il
est nécessaire d’avoir recours a des moyens de caractérisations présentant une meilleure
résolution (HRSEM, TEM, etc.), ou d’effectuer une étude de la composition en profondeur des
multibicouches (RBS, XPS, etc.).

La modification de la structure et I'amélioration des performances solaires sont a priori
causées par I'oxydation du multibicouche recuit. Afin de définir des conditions de recuit pour
lesquelles le phénomene d’interdiffusion peut étre observé, de maniére a générer des cermets
W-SiC:H (disparition apparente d’une couche), des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm ont été
recuits a la méme température sous une atmosphére similaire (500°C sous air filtré), pendant
des temps plus longs.

3.2.3. Effet du vieillissement de plus longue durée (24h, 48h et 96h) a 500°C sous air

L'impact du recuit sous air a 500°C a été observé sur les multibicouches W/SiC:H_2/60 nm
pour une durée de 12h. Nous avons alors noté I'oxydation de I’échantillon E1, ayant entrainé

138



CHAPITRE 3 : ELABORATION DES COMPOSITES 3D PAR RECUITS DE
MULTIBICOUCHES (COMPOSITES 2D)

une modification positive de sa structure et de ses performances solaires. Les échantillons E2,
E3, et E4, élaborés dans les mémes conditions et présentant la méme structure que E1, ont
permis d’étudier I'influence du recuit a 500°C sous air filtré (sans H20 et sans CO2) pour des
durées plus longues : 24h, 48h et 96h, afin notamment d'observer la cinétique de ces
modifications (en particulier I'oxydation) et de détecter si le phénomeéne d'interdiffusion
apparait.

Tous les échantillons vieillis, indépendamment de la durée de recuit, présentent une
modification de leur couleur similaire a celle de I’échantillon E1 vieilli pendant 12h (Figure 72).
On observe ainsi pour tous les échantillons un passage de la couleur violette apres élaboration,
a jaune apres le recuit. Aucun changement n’est noté sur leur surface, qui reste homogéene
sans défauts visibles au MEB méme apres 96h de recuit sous air (Figure 74.3, c, e). Les images
en tranche ont permis de noter la présence des 8 couches déposées, avec une fois de plus un
élargissement de la derniére bicouche W/SIiC:H (Figure 74.b, d, f). Tout comme pour le recuit
de 12h, I'analyse de leur composition apres ces recuits plus longs montre une oxydation des
échantillons vieillis, avec une augmentation du pourcentage atomique d’oxygene a 24%at.
apres 24h de recuit, et respectivement 16%at. et 12%at. aprés 48h et 96h. La teneur en
oxygéne semble donc présenter un maximum apres vieillissement a 500°C sous air pendant
24h, suivi par une décroissance pour les durées plus longues. La décroissance du pourcentage
atomique d’oxygéne pourrait étre expliquée par la formation progressive d’une espece
gazeuse (telle le dioxyde de carbone), qui s’évaporerait avec le temps. Ce phénoméne pourrait
étre accentué par I'absence de CO; dans I'atmospheére de recuit. Des tests complémentaires
en atmosphére d'air ambiant sont ainsi prévus. Pour les trois recuits, quelle que soit la durée
de recuit, les 3 premiéres bicouches W/SIiC:H (les plus proches du substrat) ne présentent
aucune modification visuelle de leur épaisseur, méme lorsque que le pourcentage atomique
d’oxygene atteint sa valeur la plus élevée.

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche
a) b)
4BiC_2/60
R_24h a 500°C
sous air
(E2)
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4BiC_2/60

R_48h a 500°C
sous air
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4BiC_2/60

R_96h a 500°C
sous air
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Figure 74 : Images MEB de la surface (a), c), e)) et de la tranche (b), d), f)) des multibicouches
4BiC_2/60 aprés recuit a 500°C sous air pendant respectivement 24h, 48h et 96h.

Les spectres de réflectance des trois échantillons, E2, E3 et E4, testés respectivement pendant
24h, 48h et 96h, présentent les mémes modifications que le E1 apres le recuit de 12h (Figure
75). Lapparition du pic d’absorption de Si-O aux alentours de 9.5 um est reporté pour tous les
échantillons vieillis. Le pic est plus marqué pour le E3 vieilli pendant 24h. C’'est également celui
qui présente le taux d’oxygéne le plus élevé aprés le recuit. Ces deux phénomenes
concomitants confortent l'idée que le pic qui apparait aprés recuit est associé a la formation
de liaisons Si-O. Les autres modifications des spectres de réflectance des trois échantillons
apres vieillissement (aplatissement dans I'UV-Vis-NIR et décalage vers l'infrarouge) sont
également similaires a celles observées pour I’échantillon E1. On note simplement quelques
variations entre elles dans le domaine UV-Vis-NIR, liées aux différences de composition
(oxydation) apreés recuits, qui modifient les indices optiques et par conséquent la réflectance.
Les positions des minima et maxima de réflectance dans ce domaine spectral varient peu, ce
qui indique que |'épaisseur des échantillons varie peu également. Ainsi, 'incorporation non
négligeable d’oxygéne dans le matériau ne semble pas provoquer la croissance d’une couche
d’oxyde SiOx additionnelle a la surface de la couche SiC:H existante. Les liaisons Si-O tendraient
a se former au détriment d’autres liaisons initialement présentes dans le matériau (ex. Si-H).
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Les performances solaires, calculées a partir de ces mesures optiques, montrent qu'une
stabilité thermique des échantillons est atteinte deés le recuit de 12h. En effet, les variations
de performances solaires avec les recuits de 24h, 48h et 96h sont négligeables en comparaison
du recuit de 12h (Tableau 15).

Spectre solaire AM 1.5

Spectre du corps noir a 500°C
----- 4BiC_2/60
0,8 e 4BiC_2/60 r 12h a 500°C sous air

4BiC_2/60 r 24h a 500°C sous air
——4BiC_2/60r 48h a 500°C sous air

———4BiC_2/60 r 96h a 500°C sous air
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Figure 75 : Spectres de réflectance mesurés sur multibicouches 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant
et apres recuits a 500°C sous air pendant 12h, 24, 48h et 96h.

Tableau 15 : Absorptance solaire as, émittance thermique £(500°C) et rendement
héliothermique n des multibicouches 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant et apres recuits a 500°C
sous air pendant 12h, 24, 48h et 96h.

Echantillons Ag € (500°0C) n
4BiC_2/60 89,7% 42,9% 51,9%
E1 vieilli 12h 92,0% 28,8% 66,7%
E2 vieilli 24h 91,2% 28,0% 66,6%
E3 vieilli 48h 91,3% 28,6% 66,1%
E4 vieilli 96h 92,0% 29,0% 66,5%

Pour tous les tests thermiques effectués a 500°C sous air, I'absorptance solaire augmente
légerement (+ 1 a 2 points) et I'émittance thermique décroit fortement (- 14 points),
entrainant une nette amélioration du rendement héliothermique d’environ 15 points. On
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pourrait ainsi considérer le recuit de courte durée comme une derniére étape du procédé
d’élaboration du multibicouche W/SiC:H_2/60 nm : cette étape permettrait d’améliorer et de
stabiliser ses performances en le rendant plus absorbant dans la gamme du spectre solaire,
moins émissif dans I'infrarouge, et plus résistant a I'oxydation, grace a la formation d'un oxyde
protecteur de surface.

De maniére générale, le multibicouche W/SiC:H_2/60 nm, tout comme le W/SiC:H_2/30 nm,
semble étre un bon candidat pour les revétements absorbeurs sélectifs de centrales solaires
a concentration. Il présente une bonne stabilité thermique aprés 12h de recuit sous air a
500°C. De par la faible résolution de la technique MEB, les images MEB des tranches des
échantillons ne permettent pas, une fois de plus, de conclure sur l'interdiffusion entre les
couches W et SiC:H, méme apres 96h de recuit. Ce phénomene pourrait mener a la formation
de composites W-SiC:H. Tout comme pour le multibicouche recuit 12 heures, il serait donc
nécessaire d’avoir recours a d’autres moyens de caractérisations (HRSEM, TEM, XPS, RBS,
etc.). De plus, I'oxydation de cet absorbeur, par la formation d’une couche protectrice, semble
jouer un réle important sur I'amélioration de ses performances solaires. Dans la suite de cette
partie, nous étudierons donc plus en détails les phénomenes d’oxydation et de diffusion
atomique suite au recuit, en faisant appel a des techniques de caractérisation mieux adaptées.
Ces techniques ont nécessité de considérer des empilements ne comportant que les trois
derniéres couches du 4BiC_ W/SiC:H_2/60 nm, pour faciliter I'analyse en épaisseur.

3.2.4. Etude des phénomenes d’oxydation et de diffusion dans les multibicouches

Le recuit des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm a montré un élargissement de la derniére
couche de SiC:H, lié al'augmentation du pourcentage atomique d’oxygéne dans I'empilement,
des 12 heures de recuit. Ces deux observations ont été attribuées a la formation d’une couche
d’oxyde de silicium, confirmée par I'apparition du pic d’absorption de liaisons Si-O aux
alentours de 9,5 um sur le spectre de réflectance des multibicouches vieillies (Figure 75). Nous
avons également pu noter que la derniére couche de tungsténe semble plus diffuse aprés le
recuit (Figure 72.f). Ceci pourrait étre lié a son oxydation, mais également a la diffusion du
tungsténe vers les films de SiC:H qui I’encapsulent, pour former par exemple un cermet W-
SiC:H a l'interface de la derniére bicouche de I'empilement. Afin d’étudier les mécanismes a
I'origine de la modification de la derniére bicouche W/SiC:H du 4BiC W/SiC:H_2/60 nm, deux
types d’échantillons ont été élaborés, vieillis et caractérisés :

e Des monocouches SiC:H d’épaisseur 60 nm, recuites jusqu’a 24h sous air et elles aussi
caractérisées par RBS, afin d’isoler le phénomene d’oxydation du SiC:H et étudier la
cinétique de formation de la couche protectrice de SiOx a la surface des
multibicouches.

e Des tricouches SiC:H/W/SiC:H, comportant deux couches de SiC:H de 60 nm
d’épaisseur chacune et une couche de W de 2 nm ou 20 nm d’épaisseur. Ces
revétements ont été recuits a 500°C sous air pendant 96 heures, et caractérisés par
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profils RBS et XPS, afin d’étudier I'oxydation de ces couches et de confirmer ou infirmer
la diffusion du tungsténe dans le SiC:H.

Les couches de SiC:H ont été réalisées par PACVD, et celles de W par pulvérisation cathodique
RF, en respectant les conditions expérimentales présentées dans le tableau 7, p.107.

3.2.4.1. Etude de I'oxydation des monocouches SiC:H

Les couches de carbure de silicium hydrogéné sont connues pour former un oxyde de silicium
protecteur a leur surface, lorsqu’elles sont recuites jusqu’a 1190°C sous une atmospheére
contenant de I'oxygene (111-113). Un phénomeéne similaire a pu étre observé dans le cadre
de ces travaux, pour lesquels les recuits ont été effectués a 500°C sous air filtré (sans CO; et
H,0). Afin d’étudier le phénomene d’oxydation du SiC:H au cours du temps, 5 monocouches
(nommées SiCH1 a 5) d’épaisseur 60 nm ont été élaborées et vieillies thermiquement pendant
3h (SiCH2), 6h (SiCH3), 12h (SiCH4) et 24h (SiCH5). Un échantillon a été conservé as-deposited
comme référence (SiCH1). La figure 76 présente les spectres d’absorbance FTIR des
échantillons avant recuit. On note la présence des trois zones caractéristiques du SiC:H (cf.
Chapitre 2, section 3.4, p.87) :

e La fingerprint, comprise entre 600 cm™ et 1300 cm™, caractéristique des liaisons Si-C
et C-C;

e Lazone 2 comprise entre 2000 et 2300 cm™, caractéristique des liaisons Si-H ;

e Lazone 3 comprise entre 2600 et 3100 cm™, caractéristique des liaisons C-H ;

N.B. La zone bruitée entre 1300 et 2000 cm™, le pic entre 2300 et 2400 cm™ et le pic entre
3100 et 3500 cm™ sont caractéristiques des espéces présentes dans I'atmosphére pendant la
mesure (H20, CO3, Ny, etc.).
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Figure 76 : Spectres FTIR des monocouches SiC :H apres élaboration.
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La présence des trois bandes caractéristiques permet de confirmer la présence attendue de
carbone, de silicium et d’hydrogéene dans les monocouches SiC:H. On observe sur la fingerprint
un épaulement vers 1000-1100 cm™ qui suggére la présence d’oxygéne dans les films (cf.
Tableau 6, p.89). Des différences d’intensité peuvent étre observées entre les spectres des
échantillons, notamment au niveau de la premiére et de la troisieme bande. Elles sont
attribuées a de légéres variations de composition et d’épaisseur d’'une monocouche a l'autre.
En effet, celle-ci est considérée équivalente et égale a 60 nm pour tous les échantillons, tandis
gu’expérimentalement elle peut légerement varier. Cependant, les spectres de réflectance
obtenus ne présentant pas de différences significatives (Figure 77), les monocouches ont été
considérées comme identiques pour cette étude. Il est a noter que le saut de réflectance
observé au-dela de 1 um n’est pas représentatif du matériau SiC:H mais du substrat de Si, qui
devient transparent a partir de cette longueur d’onde. Une seconde réflexion en face arriére
de ce dernier apparait alors.

Spectre solaire AM 1.5
Specre du corps noir a 500°C
——SiCH1
SiCH2
——SiCH3
SiCH4
—— SiCH5
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o
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0,2

0,25 2,5 25
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Figure 77 : Spectres de réflectances des monocouches SiC:H apreés élaboration.

Suite aux tests de vieillissement réalisés, aucune différence n’ayant été observée au niveau de
I'aspect visuel et des images MEB de la surface des monocouches, les images ne sont pas
montrées ici. Dans les deux cas, la surface présente une couleur violette et un aspect
homogeéne, similaires a la surface des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm (Figure 62.a et b
p.120).

L'étude de la composition des films vieillis par RBS, a par contre permis de constater
I'augmentation significative du pourcentage atomique d’oxygene présent dans les couches
(Figure 78). Ce dernier est similaire en RBS (17 a 29%at.) aux taux obtenus par EDS pour les
multibicouches W/SiC:H_2/60 nm (pour lesquelles les taux d’oxygéne étaient compris entre
12 et 24 %at. en fonction de la durée de recuit (cf. Section 3.2 de ce chapitre).
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Figure 78 : Composition RBS des monocouches SiC:H en fonction de la durée de recuit a
500°C sous air filtré.

La figure 79 présente les spectres FTIR des films vieillis, le spectre de référence étant celui
d’une des monocouches apres élaboration. On note d’une part I'apparition d’un pic centré
entre 1030 et 1050 cm™ sur les spectres d’absorption des films recuits, qui fait augmenter
I'intensité d’absorption de toute la fingerprint. Ce pic est trés probablement lié a la formation
de liaisons Si-O par incorporation de I'oxygene dans ces derniers. D’autre part, on constate
I'atténuation des zones 2 et 3 caractéristiques des liaisons Si-H et C-H. Cette atténuation
traduit une diminution de I'hydrogene lié, probablement due a son élimination sous forme
gazeuse (Hz), qui favoriserait la formation de liaisons Si-O.
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Figure 79 : Spectres FTIR des monocouches SiC:H vieillies a 500°C sous air filtré (pas de
normalisation par I'épaisseur qui varie tres peu, cf. Figure 80.c).
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La figure 80 présente les épaisseurs des monocouches vieillies, déterminées par ellipsométrie
spectroscopique (en prenant en compte une rugosité de surface définie par 50% de vide et
50% de matériau), ainsi que les indices optiques relatifs au « volume » (sous la rugosité de
surface) des monocouches. L’épaisseur des films diminue légérement avec la durée de recuit
(Figure 80.a, et Figure 80.c rectangle bleu + courbe verte), pouvant correspondre a une
densification des couches. La température élevée lors du recuit favorise classiquement
I’élimination du vide initialement incorporé lors de I'élaboration, lié a la présence de
I"hydrogene qui ne forme que des liaisons simples (un seul électron sur sa couche
périphérique). Bien que les atomes d’oxygéne soient légerement plus volumineux que ceux
d’hydrogéne (rayons atomiques 60 et 53 pm respectivement), la substitution des liaisons Si-H
(148 pm) par Si-O (163 pm) pourrait également provoquer une densification, car O se lie deux
fois (deux électrons sur sa couche périphérique). Cependant, I'évacuation de H et de vide dans
la microstructure devrait provoquer une augmentation de I'indice n alors que c’est I'inverse
qui est observé (Figure 80). Ainsi, il est possible que I'incorporation de O se fasse aussi au
détriment des liaisons Si-C, I'indice n des matériaux SiC étant par nature plus élevé que celui
des matériaux SiOx. Le taux de C tend effectivement a diminuer dans les couches avec le recuit,
au profit de O (Figure 78). Cependant, I'indice k des SiOx est moins élevé que celui des SiC, or
k augmente avec le recuit dans notre cas (Figure 80.b).
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Figure 80 : Indices de réfraction (a), coefficients d’extinction (b) et épaisseurs (c) des
monocouches SiC:H as-deposited et vieillies a 500°C sous air filtré (de 3h a 24h), obtenus par
ellipsométrie spectroscopique.

Il semble donc que plusieurs effets concomitants et antagoniques soient ici a I'ceuvre, rendant
I'interprétation de ces résultats délicate sans informations complémentaires. L’analyse de la
composition en profondeur (ex. XPS) d’échantillons similaires, recuits sous vide (effet de la
température seulement) et sous air (effets combinés de la température et de la présence
d’oxygene), permettrait de déterminer I'impact spécifique ou synergétique de ces deux
parameétres du recuit (température et présence de Q) sur la microstructure des films SiC:H (ex.
substitution par O dans les liaisons initialement présentes (Si-H, Si-C)).

Globalement, cette étude montre que le vieillissement thermique des monocouches SiC:H a
500°C sous air a un impact sur leur composition et sur leur structure des les premiéres heures
de recuit. On peut ainsi observer la formation de liaisons Si-O dés 3h de recuit.

La modification de la composition a logiguement un impact sur I'indice de réfraction de la
couche, qui tend a diminuer avec I'oxydation des films. Dans le cas des multibicouches 4BiC
W/SiC:H_2/60 nm, I'augmentation des performances solaires pourrait donc en partie étre
expliquée par le gradient d’indice qui se crée entre I'air (n = 0), la couche de SiOC(H) obtenue
a la surface de I'empilement suite au recuit, d’indice intermédiaire, et la couche SiC:H sous-
jacente, d’indice plus élevé. La couche de SiOC(H) se comporte ainsi comme une couche
antireflet. D’autres modifications de la structure de I'empilement avec le vieillissement
thermique peuvent aussi expliquer cette amélioration. C’'est I'objet de la partie suivante.

3.2.4.2. Etude de la diffusion du W dans les tricouches SiC:H/W/SiC:H

Nous avons pu constater que le recuit des multibicouches 4BiC W/SiC:H_2/60 nm a un impact
sur la derniére période W/SiC:H qui tend a s’élargir. On remarque notamment que la derniére
couche de W (en s’éloignant du substrat) semble plus diffuse dés 12 heures de recuit a 500°C
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sous air (Figure 74). Afin d’étudier les mécanismes a I'origine de cette modification, des
tricouches SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm et SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm ont été élaborés et
recuits sous air a 500°C pendant 96 heures.

Les images MEB des échantillons avant recuit (Figure 81.a et c) permettent de confirmer la
présence des trois couches déposées pour les deux cas d’étude. On peut notamment observer
la différence d’épaisseur de la couche intermédiaire de W, égale a 2 nm pour le tricouche
SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm, et a 20 nm pour le SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm. Aprés le recuit
sous air pendant 96h, on constate un élargissement de la couche de tungsténe,
particulierement visible pour I'image de la tranche du SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm (Figure 81.b
et d). Ce phénomeéne est similaire a celui observé pour le 4BiC W/SiC:H_2/60 nm, ou la
derniére couche de tungsténe paraissait plus diffuse aprés le recuit sous air (Figure 74).

. Image MEB de la tranche
Tricouches Image MEB de la tranche avant

SiC:H/W/SiC:H recuit aprés recuit a 500°C sous air

pendant 96h

b)

60/2/60 nm

60/20/60 nm

Figure 81 : Images MEB avant et apres recuit sous air a 500°C des tricouches
SiC:H/W/SiCH_60/2/60 nm (a) et b)) et SiC:H/W/SiCH_60/20/60 nm (c) et d)).
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L'analyse de la composition par RBS est similaire pour les deux types de tricouches
(SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm, et _60/20/60 nm). La RBS étant une méthode indirecte, les
spectres expérimentaux sont simulés pour remonter a la composition atomique des
empilements. Pour ce faire, un empilement de trois couches a été considéré pour les deux
designs. Avant recuit, considérer la présence de silicium et de carbone dans la premiére et la
derniére couche, et de tungsténe dans la couche intermédiaire, a permis d’obtenir un bon
calage entre simulation et expérience, ce qui valide la structure proposée. Apres le recuit, on
observe la modification de la composition des trois couches, avec 'apparition d’un pic
d’oxygéne et la disparition du pic de carbone (Figure 82.a et c). L’analyse de la composition de
chacune des couches indique la diffusion de I'oxygene a travers I'empilement. En effet, on
remarque 'oxydation des différentes couches avec la diminution du pourcentage atomique
d’oxygéne lorsque I'on se rapproche du substrat (Figure 82.b et d). On voit ainsi une fois de
plus I'effet du recuit sous air sur les films SiC:H, qui tendent a s’oxyder avec diminution du
carbone. La couche de W intermédiaire s’oxyde elle aussi. Il est difficile de I'observer sur
I’empilement 60/2/60 car la couche de W vy est trés fine (2 nm), et I’'ajout de O dans cette
couche lors de la simulation des spectres ne donne pas de résultats pertinents. Par contre,
I’oxygéne est plus identifié dans le cas de I'empilement 60/20/60, ou la couche intermédiaire
est plus épaisse.

Les profils RBS permettent également d’observer I’étalement du pic de W apreés le recuit pour
le tricouche SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm, indiquant sa diffusion dans les couches qui
I’encapsulent. Pour confirmer ces observations, des mesures XPS ont été réalisées sur ce
tricouche.
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SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm (Profils RBS avant et aprés recuit sous air a 500°C pendant 96h)
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Figure 82 : Profils RBS et analyse de la composition avant et apres recuit a 500°C sous air des
tricouches SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm (a) et b)), et SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm (c) et d)).

La caractérisation par XPS de la surface du SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 n’ayant pas subi de
vieillissement thermique a permis d’observer une surface homogéne, avec une composition
de type [SiC1.55][SiO2]o.5. L'extréme surface est en effet naturellement oxydée. L’échantillon a
ensuite été érodé par bombardement ionique pour permettre I’analyse de sa composition
atomique en fonction de I'épaisseur (ou du temps d’érosion) (Figure 83). La teneur en O chute
ainsi trés rapidement dés les premiéres minutes d’érosion, pour atteindre un niveau faible et
stable (< 5%, dont une partie est généralement due a la pulvérisation des espéces oxydées sur
les surfaces environnantes).

On note également la présence de silicium et de carbone dans la premiéere et la derniéere
couche (Figure 83). Leurs profils (carré bleu pour le silicium et gris pour le carbone) présentent
une symétrie, qui suggere une composition similaire de ces couches, I'hydrogéne n’étant pas
pris en compte par la technique d’analyse. Le tungsténe est détecté non seulement dans la
couche intermédiaire, mais également dans les couches de SiC:H, en particulier dans celle qui
est la plus proche du substrat. La teneur en W diminue progressivement lorsque l'on se
rapproche du substrat. Ces résultats montrent donc que le tungsténe diffuse vers la couche
interne de SiC:H durant la phase de dépo6t. La température d’élaboration de 350°C semble de
ce fait déja suffisante pour permettre la diffusion du tungsténe, et favoriser la formation de
couches composites recherchées.
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Figure 83 : Distribution des concentrations atomiques dans le tricouche
SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 apres élaboration (mesures XPS).

Apreés le recuit, on note I'apparition de zones différentes a la surface de I'empilement, en
fonction de leur composition : [WO3] [0.15(SiC10)] [0.3 (SiO2)] (zones vertes sur la figure 84),
et [3 WO3] [(SiC10)] [7.2 SiO~2] (zones marron sur la figure 84). Les secondes sont donc
nettement plus oxydées que les premiéres, traduisant une inhomogénéité de surface du
tricouche suite au recuit. L’analyse de la composition en profondeur des zones vertes! montre
I'incorporation et la diffusion de I'oxygene le long de I'empilement, jusqu’au substrat, ainsi
qgue I'appauvrissement en carbone de ces zones (de 60%at. avant recuit a 10%at. apres recuit),
I’oxygéne remplagant le carbone dans la structure. Ces observations sont en accord avec les
résultats RBS, pour lesquels on a constaté apres recuit la présence d’oxygéne dans les trois
couches, et la diminution de son pourcentage atomique lorsque I'on se rapproche du substrat,
ainsi que la diminution nette du taux de carbone (Figure 82.d). Les mesures XPS en profondeur
sur le tricouche SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 permettent également de relever, dans une
moindre mesure, la diffusion du tungstene vers la couche supérieure de SiC:H, dans laquelle
se forme un oxyde de tungsténe. La concentration maximale de W reste dans la couche
intermédiaire.

! Les zones marrons seront analysées prochainement en XPS.
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Figure 84 : Image de la surface et distribution des concentrations atomiques du tricouche
SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 apres recuit a 500°C sous air pendant 96h (mesures XPS).

Cette étude de cas permet donc de confirmer la modification de la composition des
empilements SiC:H/W/SIiC:H lors du recuit, avec I'oxydation des films de SiC:H et de tungsténe,
et la diffusion de «ce dernier. Celle-ci, observée dans le cas du tricouche
SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm, laisse présager qu’il est possible de former des films W-SiC:H en
ayant recours au vieillissement thermique. Les images MEB ne sont par contre pas assez
résolues pour déterminer a ce stade la structure des films obtenus (formation de grains W
dans le volume des couches SiC:H, ou a l'interface W/SIiC:H). Il serait donc nécessaire
d’effectuer des images TEM ou HRSEM pour finaliser cette étude. Cependant, les nombreuses
observations menées jusqu’ici nous permettent de considérer que nous sommes
probablement en présence d’une modification de la microstructure des multibicouches
W/SiC:H_2/60 nm suite au recuit. Cette modification serait a I'origine de I'amélioration de
leurs performances solaires, avec la variation des indices des films constituant I’'empilement,
suite aux mécanismes d’oxydation et de diffusion causés par le vieillissement thermique.

CONCLUSION

Ce chapitre est consacré a I’étude de faisabilité et au design des composites W-SiC:H par recuit
de multibicouches (W/SiC:H),. Cette méthode est considérée comme indirecte car elle
consiste a provoquer, par traitement thermique, la diffusion du tungsténe présent dans des
composites dits “2D”’ (multibicouches), pour obtenir des composites “3D"’ (inclusions de
particules de W dans une matrice SiC:H).

Le premier objectif a donc été de réaliser des composites “2D”, en superposant une couche
diélectrique de SiC:H élaborée par PACVD du TMS, et une fine couche métallique de W
déposée par pulvérisation magnétron d’une cible de tungsténe. La variation de |'épaisseur de
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la couche de W de 0,5 a 3 nm, et son inclusion dans des tricouches SiC:H/W/SiC:H, nous a
permis d’observer que les conditions expérimentales ne permettaient pas le dép6t de grains
non contigus de W, enterrés dans les couches SiC:H. En effet, les résultats AFM et les images
MEB de la tranche du tricouche SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm suggérent plutét la formation
d’une fine couche continue de tungstene, malgré les faibles épaisseurs visées. Cependant, le
but étant d’inciter la formation des composites par le recuit, les conditions d’élaboration
(tension de polarisation de la cible, puissance réelle du générateur RF, alimentation DC ou
pulsée) n’ont pas été modifiées pour la suite de I'étude.

Afin de définir le design des multibicouches a recuire, la simulation de multibicouches
périodiques a été réalisée a I'aide du logiciel COPS, avec un nombre de bicouches W/SiC:H
variant de 4 a 9 déposés sur une couche réflectrice de W. En paralléle une étude
expérimentale sur |'effet du nombre de bicouches (pris a 4 et 8) et de I'épaisseur de la couche
de SiC:H (fixée a 30 ou 60 nm), a permis d’optimiser le design de I'empilement a tester
thermiquement. De la simulation comme de I'expérience, il est ressorti qu’augmenter
I’épaisseur de I'empilement, en augmentant le nombre de bicouches ou I'épaisseur des films
de SiC:H, entraine une diminution globale du rendement héliothermique. Celle-ci est
principalement causée par le fait que I'empilement devient plus absorbant et donc plus émissif
(loi de Kirchhoff du corps noir) lorsque I'épaisseur de I'absorbeur augmente. Le design des
multibicouches choisi pour les tests de vieillissement (4BiC W/SiC:H_2/30 nm) a donc été celui
présentant |’épaisseur la plus faible et le rendement de conversion le plus élevé (n% égal a
66%). Cette structure a par la suite été identifiée comme stable thermiquement, avec une
|égére variation de sa composition avec le recuit a 500°C sous air pendant 24h. Cette faible
variation de la composition est principalement attribuée a une densification des couches au
cours du dépdt, a cause de la température élevée du substrat, maintenue a 350°C.

En effet, a partir des images MEB de la tranche des multibicouches 4BiC et 8BiC W/SiC:H_2/60
nm, une disparité a pu étre observée sur les épaisseurs des films de SiC:H, plus importantes
lorsque I'on s’éloigne du substrat. Les couches externes seraient donc moins denses, et
présenteraient plus de voies de diffusion pouvant permettre la modification de Ia
microstructure de I'empilement pendant le vieillissement thermique. Le recuit du 4BiC
W/SiC:H_2/60 nm a ainsi permis d’observer une augmentation d’épaisseur de la derniére
bicouche W/SIC:H, lié a une augmentation du taux d’oxygene (A%0 = 16 %at.) aprés 12h de
recuit a 500°C sous air. Nous avons également pu noter I'apparition d’un pic d’absorption de
Si-O aux situé vers 9,5 um sur le spectre de réflectance de I'empilement recuit. Ces variations
de composition et de structure sont néanmoins positives car elles conduisent a 'amélioration
des performances solaires, notamment de I'émittance a 500°C %. On note par ailleurs que le
recuit sous air pour des temps plus longs (24h, 48h et 96h) par des phénomeénes similaires
conduit a une stabilisation des performances solaires.

Enfin, des cas d’étude nous ont permis de reproduire et d’analyser le comportement des films
présents dans les trois derniéres couches de I'empilement 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. Ainsi, le
recuit de monocouches de SiC:H a des temps courts (3h, 6h, 12h et 24h) a montré la formation

153



CHAPITRE 3 : ELABORATION DES COMPOSITES 3D PAR RECUITS DE
MULTIBICOUCHES (COMPOSITES 2D)

de liaisons Si-O et la disparition de I’hydrogene lié dés les premiéres heures de recuit (FTIR).
La présence initiale d’hydrogene dans les couches SiC:H et son expulsion avec le recuit peut
ainsi étre considérée comme ouvrant la voie a la diffusion de I'oxygéne ambiant dans la
couche, entrainant la modification observée de la structure de la couche externe de SiC:H dans
le multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. Celle-ci serait a priori moins densifiée, apres
élaboration, que celle du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/30 nm, a cause d’une influence
moindre de la température du substrat, du fait de I'épaisseur plus grande des couches sous-
jacentes. D’autre part, le recuit entrainerait la diffusion du tungsténe, en plus de celle de
I’oxygéne, comme observé pour le tricouche SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm vieilli a 500°C sous
air pendant 96h. Ces variations de composition entrainent la variation des indices optiques
des films constituant I'empilement. Un fort contraste d’indice, a l'interface entre les
bicouches, pourrait permettre I'amélioration des performances solaires. Des caractérisations
plus approfondies telles I’XPS en profondeur, sont nécessaires pour confirmer cette
hypothése.

Bien que les résultats obtenus ne permettent pas de conclure sur la formation de composites
3D (grains de W dans une matrice SiC:H) dans I’'empilement 4BiC W/SiC:H_2/60 nm, les tests
de vieillissement thermique effectués montrent I'intérét des multibicouches W/SiC:H pour
I'application solaire visée. Des recuits sur des durées plus longues, a des températures plus
élevées ou en appliquant des cyclages thermiques restent tout de méme a effectuer, afin
d’étudier les limites de ce type de revétement.

Le chapitre suivant présentera I'intérét des composites (couches SiC:H avec des inclusions
métalliques W) par rapport aux multibicouches, ainsi que la méthode d’élaboration directe
utilisée pour les réaliser.
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Ce qu'il faut retenir du Chapitre 3
Simulation vs. Expérimentation

- L’augmentation de I'épaisseur des multibicouches, avec 'augmentation du nombre de
périodes ou de I'épaisseur du SiC:H, entraine une augmentation de I'absorptance mais
aussi une forte augmentation de I'émittance thermique, et donc une diminution du
rendement héliothermique. Un compromis sur I'épaisseur doit donc étre trouvé.

Procédé d’élaboration

- L’élaboration des films de tungsténe par pulvérisation cathodique magnétron, pour le
domaine des conditions opératoires investiguées ne permet pas de déposer des grains
non-contigus de W.

- La température du substrat influence la densification des couches inférieures des
empilements déposés. Elle a moins d’influence avec 'augmentation de I'épaisseur des
couches.

- L’hydrogene présent dans les films de SiC:H est en partie évacué lorsque la couche est
chauffée, ce qui semble favoriser la diffusion de I'oxygene.

- Le tungsténe diffuse dans le SiC:H dés 350°C durant I'élaboration des multicouches .

- Le recuit thermique a 500°C sous air post-dép6t modifie la microstructure et la
composition des empilements a base de tungstene et SiC:H. Il permet de modifier leurs
propriétés optiques.

- Lerecuit thermique a 500°C sous air peut étre inclus comme étape finale d’élaboration
des multibicouches, car il permet d’améliorer leurs performances solaires.

Perspectives
Les perspectives envisagées sont :

- Fairevarier les conditions d’élaboration des films de tungsténe (tension de polarisation
de la cible, puissance réelle du générateur RF, alimentation DC ou pulsée), pour
déposer des grains pour les enterrer dans une matrice SiC:H déposée par PACVD.

- Réaliser des tests de vieillissement des films W-SiC:H a des températures supérieures
a 500°C, et observer I'évolution de leurs performances solaires (récepteur HT,
prédiction de durée de vie).
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Dans cette these, deux procédés ont été utilisés pour I'élaboration des revétements
composites W-SiC:H. Le chapitre précédent a fait I'objet du premier procédé : la réalisation de
multibicouches W/SIiC:H, alternant des films minces de W déposés par pulvérisation
cathodique RF magnétron, et des couches de SiC:H déposées par dissociation du
tétraméthylsilane (TMS) par PACVD. Ces multibicouches sont ensuite recuites afin de favoriser
I'interdiffusion entre les couches et améliorer les performances solaires des absorbeurs ainsi
réalisés sans altérer l'intégrité du matériau.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons au second procédé envisagé : la PVD réactive pour
le dépot direct de composites W-SiC:H. Son principe repose sur la pulvérisation cathodique
d’une cible solide en présence d’un gaz réactif. Elle permet d’effectuer simultanément la
dissociation du précurseur gazeux (TMS) nécessaire a I'élaboration de la matrice SiC:H
(PACVD), et la pulvérisation de la cible solide pour fournir le métal W (PVD), sous forme de
particules métalliques, a insérer dans le composite. En effet, la croissance de nanoparticules
a pu étre observée dans des procédés PVD dans la littérature. C’'est par exemple le cas dans
les travaux de Arnas et al. (132) portant sur la formation de particules de carbone dans un
plasma généré par une décharge DC pour la pulvérisation d’une cathode en graphite. Kishor
Kumar et al. (133) reportent également la croissance de nanoparticules de tungsténe suite a
la pulvérisation d’une cible de tungstene par un plasma d’argon généré par une décharge DC.
En regard de ces travaux, la PVD réactive, couplant les procédés PACVD et PVD, a été
envisagée pour |'élaboration directe des cermets W-SiC:H composés d’une matrice céramique
de SiC:H, comportant des inclusions de particules métalliques de W.

La premiére partie de ce chapitre présente I'intérét des designs métal-SiC:H par rapport a celui
des multibicouches W/SiC:H recuits pour I'application solaire visée. Cet intérét est mis en
avant par voie de simulations et optimisations réalisées a I’aide du logiciel COPS. Elles ont été
effectuées en considérant des métaux de différentes natures, inclus dans une matrice de SiC:H
de référence du laboratoire. Prenant pour cible des performances solaires maximales,
I'optimisation a permis de définir des designs optimaux pour ces différents métaux, en
fonction de I'épaisseur des revétements et de la fraction volumique de métal dans le
composite. L'influence de ces paramétres sur I'absorptance solaire, I'émittance thermique et
le rendement héliothermique est présentée.

La seconde partie de ce chapitre traite de I'étude du procédé de dépodt par PVD réactive
radiofréquence a 13,56 MHz (pulvérisation cathodique RF magnétron réactive). Des dépots
ont ainsi été réalisés par pulvérisation d'une cible de tungstene en mélange réactif (plasma
Ar/TMS). Cette partie présente I'influence du pourcentage de TMS injecté dans le mélange,
de la pression totale de gaz et de I'épaisseur des films, sur la teneur en W dans les films ainsi
que sur leurs performances solaires. Compte tenu de |'application solaire haute température
visée, des recuits sous air ont été effectués pour étudier leur stabilité thermique. Les
transformations induites sur les échantillons sont étudiées.
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La troisieme partie de ce chapitre porte sur les premiers éléments montrant I'intérét d'une
excitation micro-ondes additionnelle sur le procédé de PVD réactive magnétron
radiofréquence. Dans ce cas, le plasma Ar/TMS est généré en utilisant simultanément un
générateur radiofréquence pour polariser négativement la cible de W, et des sources
ponctuelles ECR, alimentées par un générateur micro-ondes, pour densifier le volume du
plasma. Les composition, microstructure et performances solaires des composites W-SiC:H
élaborés par les deux procédés (PVD réactive avec et sans assistance micro-ondes) sont
comparées afin de mettre en avant l'intérét de I'assistance par sources micro-ondes ECR pour
la réalisation de films SiC:H contenant des inclusions nanométriques métalliques (W). L'étude
plus détaillée du procédé PVD réactive hybride RF/micro-ondes fera I'objet du chapitre
suivant.

1. Simulation des revétements composites de type métal-SiC:H

Les composites, de par leur structure, sont reconnus pour présenter de meilleures propriétés
gue les autres types de revétements (cf. Chapitre 1, section 2.1.6, p.39). Dans le cadre de cette
these, nous nous sommes intéressés aux performances solaires optimales que des cermets de
type métal-SiC:H peuvent atteindre. A cette fin, des simulations et optimisations ont été
effectuées a I'aide du logiciel COPS, en considérant des revétements constitués d’une matrice
céramique SiC:H de référence connue, avec insertion de particules métalliques de différentes
natures : or (Au), argent (Ag), molybdéne (Mo), cuivre (Cu), aluminium (Al), titane (Ti) et
tungsténe (W). La figure 85 schématise la structure des cermets simulée. Dans toutes les
simulations, les cermets sont posés sur un substrat de fer (Fe), le fer étant le composant
majoritaire des aciers constitutifs des tubes absorbeurs de I'application solaire visée. Son
épaisseur est beaucoup plus élevée que celle des couches minces (1 mm) et le substrat est
donc considérée comme un milieu quasi-infini. Cette épaisseur est représentative des
applications visées, ou des supports épais de plusieurs millimétres sont utilisés afin de résister
aux contraintes thermomeécaniques (masse du fluide caloporteur chaud parfois sous pression).

Figure 85 : Design des cermets métal-SiC:H simulés a I'aide du logiciel COPS.
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En amont, les simulations nécessitent les données d'indices optiques complexes des
constituants du composite (cf. Chapitre 2). Les indices optiques utilisés pour ces modélisations
ont été obtenus :

- Par extrapolation des indices optiques mesurés par ellipsométrie spectroscopique sur
des monocouches de SiC:H et de W connues et réalisées en amont avec différentes
conditions expérimentales.

- Dans la littérature pour les autres métaux considérés.

Les optimisations effectuées ont permis d’identifier un rendement héliothermique maximal,
correspondant a des valeurs optimales des parameétres du design (épaisseur et fraction
volumique de métal).

Il est a noter que de nombreuses simulations ont été réalisées en considérant des matrices de
SiC:H élaborées par PACVD du TMS a deux températures (350°C et 200°C) et polarisations (0
V et -150 V) du substrat (10). Cependant, nous ne présenterons ici que les résultats de
simulation obtenus a partir des indices optiques d’une monocouche de SiC:H élaborée par
PACVD du TMS a 350°C sans polarisation du substrat, afin de comparer les composites avec
les multibicouches a base unitaire W/SiC:H recuites ayant fait I'objet du chapitre précédent.

1.1. Influence de la nature des particules métalliques sur les performances
solaires

Le choix des métaux, de par la variété de leurs indices optiques respectifs, influence les indices
et donc les propriétés optiques des composites, simulées par le logiciel COPS. Pour toutes nos
simulations nous avons utilisé le modeéle d’approximation des milieux effectifs de type
Bruggeman, qui considére le composite comme un milieu isotrope et homogene (cf. Chapitre
2 section 5.1, p.98). Dans ce modeéle la constante diélectrique effective spectrale du composite
.5y €st donnée par les relations (39) et (40), ce qui permet de remonter aux indices optiques
nécessaires a la modélisation

EiEery | 4 _ gy EMEerr _
f si+2‘€eff + (1 f) €M+2€eff 0 (39)

£= g +ig, = (n+ik)? (40)

Dans ces expressions, f est la fraction volumique de métal dans le matériau composite, ¢;, €y
et &.¢5 sont les constantes diélectriques respectivement de la matrice, du métal et du milieu
effectif représentant le composite. n et k sont les indices optiques réel et imaginaire.

Les choix des indices optiques du métal et de la matrice, mais également de la fraction
volumique de métal dans le milieu, détermineront donc l'indice des composites et leurs
propriétés thermo-optiques finales. A titre d'exemple, la figure 86 présente, en fonction de la
longueur d’onde (250 nm a 25 um), les indices optiques n et k du W, du SiC:H et du composite
W-SiC:H résultant (optimisé, cf. Tableau 16 plus loin), obtenus a partir :
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- D’une matrice SiC:H connue, élaborée a PROMES par PACVD (mesures
ellipsométriques UV-NIR extrapolées aux grandes longueurs d'onde) et de données
issues de la bibliographie sur le tungsténe massif (134) (cermet W-SiC:H, haut) ;

- De la méme matrice SiC:H et de mesures ellipsométriques réalisées sur des
monocouches de W élaborées a PROMES (composite W(P)-SiC:H, bas).
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Figure 86 : (a, c) Indices de réfraction n et (b, d) coefficients d’extinction k des composites
simulés a partir des indices du W, issus de la bibliographie (W-SiC:H, haut), et obtenus par
ellipsométrie sur des monocouches de W élaborées a PROMES (W(P)-SiC:H, bas).

Dans les deux cas, on note I'influence de I'inclusion de W sur les indices optiques : ces derniers
sont plus élevés pour le composite que pour la matrice SiC:H, car ceux du W sont élevés. Pour
les deux types de composites considérés, I'indice de réfraction n varie entre 2 et 3, et le
coefficient d’extinction k entre 0 et 1. On note cependant une réponse optique différente pour
les deux composites dans le domaine UV-Vis-NIR, ou les indices spectraux du W de la
littérature et ceux mesurés (W(P)) different. Cette différence aura un impact sur les propriétés
optiques simulées. La figure 87 reporte les réflectances spectrales obtenues pour les deux cas
de composites (optimisés, cf. Tableau 16 plus loin). Les réflectances spectrales présentent des
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allures similaires, avec un minimum atteint autour de 745 nm, suivi par une augmentation
nette puis une quasi-saturation proche de 1 dans l'infra-rouge moyen.

1
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Figure 87 : Spectres de réflectance des composites simulés a partir des indices du W issus de
la bibliographie (W-SiC:H), et obtenus par ellipsométrie sur des monocouches de W
élaborées a PROMES (W(P)-SiC:H).

Les légeres différences observées sont a |'origine des variations des performances solaires
obtenues pour les deux simulations (Tableau 16). Méme si leurs rendements héliothermiques
sont tres proches, celui du composite W(P)-SiC:H utilisant les indices du W réel mesurés est
légerement supérieur a celui du W-SiC:H utilisant les indices du W issus de la bibliographie (n
respectivement égal a 73,3% et 71,6 %). En effet, si leurs émittances thermiques sont
équivalentes, I'absorptance solaire du W(P)-SiC:H est légérement plus élevée, du fait de sa
réflectance légérement plus faible dans le domaine UV-Vis-NIR (Figure 87).

Tableau 16 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C) et rendement héliothermique 1
des composites simulés a partir des indices du W issus de la bibliographie (W-SiC:H), et
obtenus par ellipsométrie sur des monocouches de W élaborées a PROMES (W(P)-SiC:H).

Composite (500°0) Epaisseur Fraction
.p , as(%) € n (%) P volumique
simulé (%) (nm)

(%)
W-SiC:H 80,3 10,6 71,6 60 16
W(P)-SiC:H 81,8 10,5 73,3 62 16
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La maximisation du rendement héliothermique, via I'optimisation de la fraction volumique de
métal et de I'épaisseur du composite, conduit pour les deux cermets simulés a des épaisseurs
optimales de I'ordre de 60 nm, pour une fraction volumique de métal identique et égale a
16%. Les caractéristiques du composite simulé a partir des données optiques de la littérature
pour le métal (W-SiC:H) sont donc tres proches de celles du composite simulé a partir de
données expérimentales (W(P)-SiC:H).

Ainsi, pour ce qui suit, plutot que de réaliser au laboratoire des monocouches des métaux cités
plus haut, puis de les caractériser expérimentalement par ellipsométrie spectroscopique pour
obtenir leurs indices optiques afin de simuler des composites métal-SiC:H, nous avons choisi
d’utiliser des données optiques issues de la littérature pour ces métaux. Seules les données
de la matrice SiC:H sont expérimentales pour les simulations et les optimisations des
composites présentées dans la suite.

A des fins de comparaison, nous avons fait varier la nature du métal utilisé, donc les indices
optiques, et déterminé par simulation les performances solaires maximales des composites
métal-SiC:H, et les caractéristiques (épaisseur et fraction volumique de métal) optimales
correspondantes. La figure 88 présente |'absorptance solaire, I'émittance a 500°C et le
rendement héliothermique obtenus pour les absorbeurs cermets métal-SiC:H simulés, pour
plusieurs types d'inclusions métalliques (Au, Ag, Mo, Cu, Al, Ti et W) dans la matrice SiC:H. Le
tableau 17 regroupe leurs valeurs, ainsi que les épaisseurs et fractions volumiques de métal
optimisées correspondantes.

Pour comparaison, deux références sont également représentées :

- la matrice SiC:H seule en I'absence de métal : elle présente une absorptance solaire ag de
65,9%, une émittance thermique & (500°C) de 8,6% et un rendement héliothermique n de
58,9% pour une épaisseur optimale égale a 55 nm.

- un multibicouche simulé a base unitaire W/SiC:H_2 nm/60 nm constitué de 4 périodes (cf.
Chapitre 3, noté 4 W/SiC:H_2/60). une fois élaborée par plasma, apres caractérisation thermo-
optique, cette structure présente un rendement 7 égal a 51,9%, ce qui conduit, aprés recuit
sous air a 500°C pendant 12 heures a une valeur maximale de 66,7%. Cette valeur de
rendement héliothermique est déja supérieure aux valeurs maximales obtenues
antérieurement a PROMES dans le cas de structures a 4 couches non périodiques
W/SiC:H/W/SiC:H (10).
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Figure 88 : Absorptance solaire ag, émittance thermique & (500°C) et rendement

pour une méme matrice de SiC:H.

héliothermique 1 des composites simulés en fonction de la nature des inclusions métalliques

Tableau 17 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C), rendement héliothermique 7 et
épaisseur et fraction volumique de métal optimales correspondantes, des composites
simulés en fonction de la nature des inclusions métalliques pour une méme matrice de

SiC:H.
. Fraction
500°C Epaisseur
Composite simulé as (%) e( ) n (%) P volumique
(%) (nm)
(%)
SiC:H 65,9 8,6 58,9 55 0
Multicouche 4
W/SiC:H_2/60 72,3 12,3 66,7 429 44
recuit 500°C
W-SiC:H 80,3 10,6 71,6 60 16
W (P)-SiC:H 81,8 10,5 73,3 62 16
Mo-SiC:H 80,6 10,3 72,2 62 15
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Ag-SiC:H 82,5 9,6 74,7 61 12
Au-SiC:H 83,5 9,6 75,8 60 13
Cu-SiC:H 83,8 9,7 76 63 12
Al-SiC:H 78,2 9,4 70,6 49 16
Ti-SiC:H 84 10,9 75,1 71 15

L'analyse des résultats conduit aux commentaires suivants :

- Quelle que soit la nature du métal, les performances solaires obtenues sont significativement
supérieures aux deux références. En effet, bien que I'émittance augmente d’environ 1 a 3
points par rapport a celle de la matrice de SiC:H, I'augmentation importante des absorptances
solaires (> 10 points) des différents composites conduit a une augmentation nette des
rendements héliothermiques. Ils atteignent des valeurs comprises entre 70,6% et 76%.

- Ces performances sont supérieures a celles des multibicouches d’épaisseur totale 429 nm,
composées de 4 bicouches W/SiC:H_2 nm/60 nm déposées sur une couche réflectrice de W
de 181 nm.

- De fagon générale, les épaisseurs optimales des cermets simulés sont comprises entre 48 nm
et 71 nm. Elles sont ainsi beaucoup moins importantes que celles des multibicouches
périodiques ou des multicouches asymétriques (10), nécessitant quelques centaines de
nanometres d'épaisseur. De plus, les performances optimales sont obtenues pour des
composites contenant entre 12% et 16% de métal (fraction volumique), ce qui est inférieur au
cas des multicouches. Ceci est a priori intéressant vis-a-vis du coit matiere et donc du co(t de
production des couches, qui s’en trouvent réduits s'il est possible de réaliser ces structures
par procédé plasma.

Si de maniére générale, les absorbeurs cermets présentent de meilleures performances
optiques que les multibicouches, il est important de noter que ces performances varient en
fonction de la nature du métal considéré. En effet, les composites a base de cuivre, d’or, de
titane et d’argent présentent des rendements héliothermiques plus élevés que les autres (74,7
a 76%). Ces métaux sont donc de bons candidats pour I'application visée. En effet, a
I’exception du titane, s'ils sont inclus dans une matrice diélectrique adaptée sous forme de
particules nanométriques, ils peuvent présenter, sous le flux photonique dans le domaine
visible-proche IR, et sous certaines conditions, une réponse liée aux effets de résonance
plasmon de surface (SPR) (30). Ainsi, on peut envisager via ces phénomenes une augmentation
sensible de I'absorptance solaire des cermets Au-SiC:H, Ag-SiC:H et Cu-SiC:H. Cependant, ces
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métaux ne sont pas envisageables pour des applications a haute température car ils ne sont
pas stables thermiquement et ont tendance a diffuser, s'agglomérer ou se défragmenter
(29,30). Le tungstene, lui, est un métal réfractaire a haut point de fusion, donc un bon candidat
pour |'application haute température visée. Le tungsténe élaboré a PROMES, utilisé dans les
multicouches décrites au chapitre précédent et considéré dans les simulations du composite
W(P)-SiC:H, présente également un bon rendement héliothermique, bien que les effets SPR
engendrés dans ce cas, situés dans le proche IR, soient moins bénéfiques a I'absorption solaire.

Les résultats précédents concernent le design optimisé de composites pour différents métaux.
Les parametres permettant I'optimisation des performances thermo-optiques sont I'épaisseur
totale du composite et la fraction volumique de métal dans le matériau. Afin de mieux
appréhender le role de ces deux parametres, dans une vision paramétrique, sur la base de
I'exemple du composite a haut rendement héliothermique Cu-SiC:H, le paragraphe suivant
tente de montrer de facon indépendante l'influence de I'épaisseur totale du film et de la
fraction volumique de métal dans le composite. Ce composite fait en effet partie de ceux qui
présentent un bon compromis entre absorptance solaire élevée et émittance thermique
faible.

1.2. Influence des parametres du design sur les performances solaires

Pour cette étude, nous avons réalisé des simulations de cermets Cu-SiC:H, en maintenant a
chaque fois I'un des paramétres (épaisseur totale du film ou fraction volumique de métal dans
le composite) fixe, et en faisant varier I'autre autour de sa valeur optimale. Ce type d'étude
permet par exemple de visualiser si la croissance par plasma de tels matériaux est
envisageable, quelles marges d'erreurs expérimentales I'élaborateur peut s'autoriser (sur la
durée de dépbt lorsqu'il connait la vitesse de dépot au préalable, sur les écarts aux conditions
de génération du plasma, etc.), etc.

1.2.1. Epaisseur du composite

Pour observer l'influence de I'épaisseur du composite, des simulations ont été effectuées en
la faisant varier de 5 nm, 10 nm et 20 nm autour de sa valeur optimale (63 nm, cf. Tableau 17),
pour le composite Cu-SiC:H de fraction volumique de métal trouvée optimale a 12%. Les
simulations ont ainsi été réalisées en considérant des épaisseurs totales égales a 43 nm, 53
nm, 58 nm, 63 nm, 68 nm, 73 nm et 83 nm.

Pour ces simulations, les indices optiques n et k du composite ne varient pas puisque sa
composition chimique est fixée. Ainsi le décalage entre les spectres de réflectance (Figure 89)
est causé par la seule variation de I'épaisseur. En effet, en se focalisant sur I'intervalle compris
entre 0.25 et 3 um dans lequel on observe ce décalage, on reléve la méme tendance que celle
observée pour lI'étude de l'influence de I'épaisseur sur les performances solaires des
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multibicouches (cf. Chapitre 3, section 2) : le décalage des spectres de réflectance vers l'infra-
rouge avec lI'augmentation de I’épaisseur. Il est a I'origine de la variation des performances
solaires reportées sur la figure 90.
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Figure 89 : Spectres de réflectance simulés pour un composite Cu-SiC:H d’épaisseur variant
de 5 nm, 10 nm et 20 nm autour de la valeur optimale (63 nm).
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Figure 90 : Absorptance solaire, émittance a 500°C et rendement héliothermique simulés
pour un composite Cu-SiC:H d’épaisseur variant de 5 nm, 10 nm et 20 nm autour de sa
valeur optimale (63 nm, entourée en noir).

La figure 90 montre ainsi logiqguement que I'émittance augmente progressivement avec
I’épaisseur du composite. En effet I'augmentation de cette derniére décale la position
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(longueur d’onde) du cut-off (transition de basse vers haute réflectance) dans I'infrarouge,
diminuant la sélectivité du composite. D’autre part I'absorptance solaire et le rendement
héliothermique présentent des valeurs maximales (as = 83,8% et n= 76%) pour 63 nm
d’épaisseur, correspondant a la valeur optimale obtenue pour un composite Cu-SiC:H de
fraction volumique métallique égale a 12%. En dehors de ces valeurs, les positions des maxima
et minima de réflectance se décalent : il n’y a alors plus de minimum de réflectance au niveau
du maximum d’irradiance solaire (autour de 530 nm), ainsi la performance solaire diminue.
Les variations observées sont faibles (< 2 points) lorsque I'épaisseur croit ou décroit de moins
de 10 nm. Au-dela, quand on passe de 63 nm a 43 nm ou a 83 nm par exemple, la variation de
I’émittance reste négligeable (< 1 point), mais la diminution de I'absorptance solaire entraine
celle du rendement héliothermique, qui varie d’environ 3,5 a 6 points. Donc seules des
variations importantes de ['épaisseur du composite ont un impact négatif sur ses
performances solaires. Ainsi, une erreur inférieure a 10 nm sur |'épaisseur de dépot reste
acceptable et doit permettre d'atteindre ou de s’approcher suffisamment des performances
maximales prévues. De tels films sont donc tout a fait réalisables avec nos procédés plasmas,
pour lesquels des variations d’épaisseur inférieures a 10 nm sont aisément controlables.

1.2.2. Fraction volumique de métal

La fraction volumique de cuivre a ensuite été variée de 5% a 35%, en passant par sa valeur
optimale égale a 12%, pour un cermet Cu-SiC:H d’épaisseur fixée a 63 nm. Ce changement de
composition modifie les indices optiques du composite. La figure 91 présente les indices
optiques spectraux obtenus par simulation de chaque design, sur une gamme allant de 0.25
a 7 um, les courbes étant constantes au-dela. Plusieurs phénomeénes peuvent étre observés
avec I'augmentation de la fraction volumique de métal. Parmi eux, on note le décalage des
spectres d’indices de réfraction n vers l'infra-rouge. lls augmentent de 2 jusqu’a 4 entre 0% et
20% de fraction volumique, puis diminuent de nouveau au fur et a mesure que la proportion
de métal augmente dans le composite (Figure 91.a). Le coefficient d’extinction k (Figure 91.b)
croit avec le contenu en Cu dans le composite, car il tend a se rapprocher de celui du cuivre
pur.
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Figure 91 : Influence de la fraction volumique de métal sur I'indice de réfraction n (a) et le
coefficient d’extinction k (b) simulés, a partir du modéle de Bruggeman, pour des composites
Cu-SiC:H d’épaisseur optimale 63 nm.
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Faire varier la fraction volumique permet donc de modifier trés sensiblement et logiquement
la réponse optique des composites puisqu'elle en définit la nature chimique. En conséquence,
les autres propriétés thermo-optiques varient de fagon importante comme on peut le
constater sur la figure 92 qui présente les réflectances spectrales simulées obtenues a partir
des indices optiques de chaque design Cu-SiC:H.
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Figure 92 : Réflectances spectrales simulées pour des composites Cu-SiC:H d’épaisseur 63
nm pour une fraction volumique variant entre 0% (SiC:H) et 100% (Cu).

Les spectres de réflectance obtenus laissent tous présager du caractére spectralement sélectif
des films composites Cu-SiC:H simulés. En effet, on note pour tous les designs la présence
d’une transition de la réflectance entre les faibles valeurs dans la gamme solaire et celles qui
tendent vers 1 dans l'infra-rouge. La longueur d’onde de ce cut-off est décalée vers l'infra-
rouge lorsque la proportion de métal varie de 5% a 20% pour une épaisseur fixe. Au-dela de
20%, elle est de nouveau décalée vers les faibles longueurs d’onde a cause a nouveau de la
diminution de l'indice n (Figure 91.a), qui cause le redressement et I'aplatissement progressif
des spectres de réflectance, marqué par |'atténuation progressive des minima de réflectance
dans le visible et le proche infra-rouge : au fur et a mesure que la proportion de Cu augmente,
le comportement optique se rapproche de celui du cuivre pur. La modification des spectres
de réflectance avec l'augmentation de la fraction volumique entraine nécessairement la
variation des performances solaires regroupées sur la figure 93.
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Figure 93 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C) et rendement héliothermique 7
simulé d’'un composite Cu-SiC:H d’épaisseur 63 nm, pour des fractions volumiques de métal
variant entre entre 0% (SiC:H) et 100% (Cu).

L'absorptance solaire et I'’émittance thermique passent par des maxima pour des proportions
de cuivre autour de respectivement 12% (as = 83,8%) et 25% (£ (500°C) = 16,3%). Le meilleur
compromis est bien shr atteint pour la valeur optimale de fraction volumique, avec un
rendement héliothermique égal a 76% pour une fraction volumique de cuivre de 12%. Lorsque
cette derniere augmente jusqu’a 35%, le rendement héliothermique 7 diminue
significativement de 20 points. Au-dela de la valeur optimale, les cermets Cu-SiC:H deviennent
moins absorbants et plus émissifs.

Ces travaux mettent en avant l'influence de la nature du métal sur les performances solaires
maximales pouvant étre atteintes par des composites constitués d’'une matrice de SiC:H
contenant des inclusions métalliques (Au, Ag, Mo, Cu, Al, Ti et W). Les paramétres optimaux
du design (épaisseur et fraction volumique de métal) donnant accés a ces performances ont
été identifiés. La sensibilité des propriétés optiques des cermets a ces parametres a été
investiguée en se basant sur le cas d’'un composite Cu-SiC:H. Cette étude préalable par voie
de simulation permet de démontrer l'intérét des absorbeurs cermets métal-SiC:H pour
applications CSP. lls présentent en effet de meilleures performances optiques simulées
comparés aux absorbeurs multibicouches W/SIiC:H recuits, pour des épaisseurs de matiére
plus faibles. Envisager leur élaboration est donc nécessaire. Les premiers essais d'élaboration
de tels composites font I'objet des parties suivantes de ce chapitre. Nous nous y focalisons sur
le cas de W-SiC:H, composite a priori performant au vu des résultats de simulation, les deux
matériaux le constituant (W et SiC:H) ayant été antérieurement déposés séparément pour
réaliser les multicouches présentées au chapitre précédent.
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2. Elaboration des composites W-SiC:H par PVD réactive
radiofréquence : Etude du procédé de déepot

Les simulations réalisées ont permis de montrer I'intérét des absorbeurs cermets, constitués
d’'une matrice céramique contenant des inclusions métalliques, par rapport aux
multibicouches pour une application CSP. Il est important de noter qu’au-dela de leurs
performances solaires, ces composites sont également intéressants du fait de leur structure
qui leur confére a priori de bonnes propriétés thermomécaniques. De ce fait, nous avons
étudié différents procédés de dépot afin de tenter d’élaborer des composites W-SiC:H. Dans
cette partie, nous nous intéresserons a la pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence
réactive, abrégée « PVD réactive » dans la suite.

La PVD réactive exposée ici est un procédé de dépot par plasma qui consiste a générer les
espéces constitutives de la couche mince par pulvérisation d’une cible solide a I'aide d’un
plasma composé d’un ou plusieurs gaz réactifs. Pour I’élaboration des composites W-SiC:H par
cette technique, une cible de W a été pulvérisée a I'aide d’un plasma d’argon et de TMS
(Si(CHs)a), le premier étant le gaz vecteur et le second le gaz réactif. La génération du plasma
Ar/TMS permettrait de produire des inclusions métalliques de W, par bombardement ionique
de la cible solide, simultanément aux espéces constitutives de la matrice SiC:H, par
dissociation du TMS (précurseur gazeux).

2.1. Recherche des conditions expérimentales pour le dép6t de composites W-
SiC:H par PVD réactive radiofréquence

Pour ces travaux, I'excitation nécessaire a la création du plasma est fournie par un générateur
radiofréquence (13,56 MHz). La cible de W, posée sur une cathode magnétron, est polarisée
négativement (Vu), les parois du réacteur étant reliées a la masse. La tension
d'autopolarisation de la cible a été fixée a -300V pour tous les films élaborés (contréle en V.
du générateur RF). Le régime de pulvérisation élémentaire de la cible (cf. Chapitre 1, section
3.2.3, p.56) est recherché afin d'éviter la pollution de cette derniere par la formation d’une
couche a sa surface (pollution de la surface de la cathode = régime de pulvérisation de
composé). Il a donc été nécessaire de définir dans un premier temps un domaine d’étude
correspondant aux débits de TMS pour lesquels on peut déposer des composites W-SiC:H tout
en limitant la pollution de la cible durant I'élaboration. Le choix des conditions expérimentales
ne se basera donc pas sur les performances solaires.

2.1.1. Choix du domaine d’étude : Effet du débit (pourcentage) de TMS

Dans cette partie, le débit (pourcentage équivalent en débit ou pression partielle) de TMS a
été varié entre 0,5 et 5 sccm (2% et 20% de TMS dans le mélange Ar/TMS), pour un débit total
de gaz Ar+TMS fixé a 25 sccm (compensation par le débit d'argon). Les échantillons ont été
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élaborés directement sur substrat de silicium chauffé a 350°C, sans polarisation additionnelle
de la surface de I'échantillon. Contrairement aux multicouches, il n'y a pas ici de sous-couche
réflectrice infra-rouge de tungsténe déposée avant le composite. L'objectif est ici, dans un
premier temps, de faire varier la quantité de tungstene introduite dans les couches et
d'évaluer la capacité du procédé a obtenir des grains métalliques dans une matrice SiC:H. Le
choix des conditions expérimentales ne se basera pas sur les performances solaires, qui
nécessitent une étape d’optimisation, qui sera présentée par la suite.

Le tableau 18 présente les conditions expérimentales utilisées pour la réalisation des films,
dont I'épaisseur a été mesurée par profilométrie a stylet. La figure 94 montre les images MEB
en surface et en tranche de ces films. Pour une durée de dép6t constante, égale a 30 min pour
tous les échantillons, I'augmentation du débit de TMS (a débit total constant) entraine
l'augmentation de I'épaisseur de matériau déposée. L'augmentation relative de la
concentration de précurseur dans la décharge peut en effet entrainer une plus forte
production d’especes menant a la croissance de la matrice SiC:H, via la dissociation du TMS et
la recombinaison d’espéces issues de cette dissociation. Ceci conduirait a I'augmentation du
flux d'espéces réactives recue par le substrat et donnant lieu au dépoét, et donc a une
augmentation de |'épaisseur de matiere déposée). Aucune analyse par spectroscopie
d'émission optique n'a été réalisée sur ce plasma pour valider cette hypothése, mais cette
derniere est corroborée par I’évolution de la pression dans I’enceinte de dép6t, le réacteur ne
disposant pas de vanne de régulation de pression : alors que la pression dans |'enceinte ne
varie quasiment pas (3,8.10°3 mbar a 4,2.103 mbar) pour les faibles pourcentages de TMS dans
le domaine 2-5%, elle double (jusqu'a 7,2.10° mbar) lorsqu'on atteint 20% de TMS dans le
mélange gazeux (Tableau 18). Ce phénomeéne peut étre provoqué par I'augmentation de la
concentration d'espéces dans le réacteur, gu’elles soient directement issues de la dissociation
du précurseur ou découlant de recombinaisons.

Cet argument ne prend pas en considération une modification de microstructure des films.
Néanmoins les images MEB ne montrent pas de modification importante de la morphologie
en surface et en tranche des films obtenus, qui restent semble-t-il denses quel que soit le
pourcentage de TMS injecté dans le plasma (Figure 94).

Tableau 18 : Conditions expérimentales et épaisseurs des échantillons, élaborés sur silicium
a 350°C pendant 30 min, par PVD réactive pour une tension de polarisation de la cible de —

300 V.
Débit de TMS
Echantillons Débit d’argon Pression Epaisseurs
(Pourcentage)
0,5 sccm
E2% 24,5 sccm 3,8.103 mbar 320 nm
(2%)
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0,75 sccm
E3o 24,25 sccm 3,8. 103 mbar 680 nm
(3%)
1scem
Eao 24 sccm 4,1. 103 mbar 800 nm
(4%)
1,25 sccm
Eso 23,75 sccm 4,2.103 mbar 840 nm
(5%)
5scem
E20% 20 sccem 7,2.103 mbar 1240 nm
(20%)
Echantillons | Images MEB de la surface Image MEB de la tranche

E2%

E3%

174



CHAPITRE 4 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOQOSITES PAR PVD
REACTIVE

Ea%

Eso

E2o%

Figure 94 : Images MEB de la surface et de la tranche des échantillons Exy, Esx%, Eas% , Esy et
E2o% élaborés par PVD réactive radiofréquence sur substrat de silicium.

En revanche la composition élémentaire des dépots varie tres sensiblement avec le taux de
précurseur, comme l'indique la figure 95. Cette figure présente, pour les différents
pourcentages de TMS injectés dans la décharge, I'évolution des compositions atomiques en
W, Si, C et O mesurées par EDS, I'hydrogene n'étant pas détectable par ces techniques mais
nécessairement présent dans les films. En complément, des mesures RBS ont été réalisées sur
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des films similaires aux échantillons Es% et Esy mais d’épaisseur inférieure a 200 nm. Les
résultats des deux techniques sont en bon accord.

De maniere générale, on remarque que les films contiennent de faibles taux d'oxygene. Leurs
taux de carbone et de silicium augmentent naturellement avec le pourcentage de précurseur
TMS (Si(CHs)a) utilisé, tandis que le taux de W diminue.

On note que le silicium n’est pas détecté en EDS dans la monocouche élaborée avec 2% de
TMS, équivalent a un débit injecté de 0,5 sccm. Ceci peut étre d0 au recouvrement des
contributions EDS du silicium et du tungstene (présent en grande quantité dans ce cas), dont
les raies sont trés proches (cf. Chapitre 2 section 3.1, p.80). Dans ce cas, la composition en
tungstene peut étre surévaluée au détriment du silicium. A I'opposé, le dépo6t élaboré avec le
débit de TMS le plus élevé (5 sccm, équivalent a 20% du débit total de gaz injecté) présente la
composition la plus riche en silicium, alors que la quantité de tungsténe détectée est
guasiment nulle.

a) 80 h) 20

Mesures EDS

A4

40 \

20 20 4

Mesures RBS W 0,75 scem (3%)

B 1,25 scem (5%)

Pourcentage atomique (at%)
Pourcentage atomique (%at)
5
S

0 5 10 15 20 c si w
Pourcentage de TMS

Figure 95 : Evolution du taux des espéces constitutives dans les films élaborés par PVD
réactive radiofréquence en fonction du pourcentage de TMS (mesures EDS a) et RBS b)).

Dans le domaine investigué, le rapport des compositions atomiques Si/C est dans le domaine
0,16 - 0,26 pour les faibles pourcentages de TMS (respectivement 3 et 5% correspondant a
0,75 et 1,25 sccm), ce qui se rapproche de la stoechiométrie initiale de la molécule de TMS (ou
Si/C = 0,25). A l'inverse le ratio Si/C obtenu pour le film ne comportant quasiment pas de
tungstene (20% de TMS dans le mélange Ar/TMS) est proche de celui obtenu antérieurement
pour des dépots PACVD a partir de TMS (Si/C =0,7). Dans ce cas, comme l'indiquent les photos
de la cible aprés dépot (Figure 96), le taux de TMS élevé conduit a un dépo6t contenant du
carbone et du silicium polluant la cible, qui n'émet alors quasiment plus de tungsténe. On
passe d'un régime de pulvérisation élémentaire (pulvérisation de la cible de W pure) pour les
faibles taux de TMS dans le plasma, a un régime de pulvérisation d'un composé W-Si-C-H, voire
d'un dép6t SiC:H, pour les plus forts taux de TMS injectés.
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Figure 96 : Aspect visuel de la cible aprés dép6t des films avec 1,25 sccm (a) et 5 sccm (b) de
TMS.

Le phénomeéne de pollution de la cible limite considérablement I'apport de tungstéene vers les
couches en croissance. L'augmentation des pourcentages atomiques de silicium et de carbone
dans les films est ainsi logiguement concomitante a la diminution de celui du tungsténe, du
fait de la limitation de la pulvérisation du métal. De plus, dans ce procédé, le plasma Ar/TMS
généré est localisé proche de la cible, en raison des aimants concentriques de la cathode
magnétron sur laquelle elle est posée. Les réactions entre la cible et les espéces issues de la
dissociation du TMS sont donc favorisées. La composition du film obtenue sur le substrat
dépend ainsi du débit de gaz réactif injecté, mais également, au niveau de la cible, de la
différence nette entre la vitesse de dépdbt de la couche de pollution et le rendement de
pulvérisation de la cible polluée (recouverte d’'un dép6t), ce qui est classique en PVD réactive.

Ainsi, c’est dans le domaine expérimental restreint 3% - 5% de TMS (bien en-dessous de 20%
dans tous les cas) dans le mélange gazeux, que I'on pourra a la fois :

- faire croitre une matrice contenant du silicium Si et du carbone C,

- et apporter le tungsténe W par voie de pulvérisation de la cible, dans un domaine proche
d’un régime de pulvérisation élémentaire pour un meilleur controle du procédé.

Les propriétés optiques des films, mesurées par spectrophotométrie, sont en accord avec
I'analyse de leur composition. En effet, sur la figure 97 présentant les spectres de réflectance
des films, on visualise la modification de leur nature avec I'augmentation du pourcentage de
TMS injecté dans la décharge. L'échantillon réalisé avec 2% de TMS (0,5 sccm) a une
réflectance élevée sur I'ensemble du domaine de longueurs d’onde. Le comportement
optique de cet échantillon tend vers celui d'un film de tungsténe pur (0% de TMS). A I'opposé,
I’échantillon élaboré avec le pourcentage de TMS le plus élevé (20%), quasiment libre de
tungsténe, donne une évolution spectrale de réflectance similaire a celle d'une monocouche
diélectrique SiC:H épaisse (10): la réflectance présente de nombreuses oscillations
caractéristiques des multiples réflexions au sein d’'une couche semi-transparente épaisse telle
qgue le SiC:H. Pour les pourcentages de TMS intermédiaires croissants (3%, 4% puis 5%), les
films perdent peu a peu leur caractere métallique, mais ne présentent pas pour autant les
caractéristiques évoquées pour le film élaboré avec 20% de TMS. Pour ces échantillons on
note I'apparition d’un cut-off de plus en plus prononcé dans I'infra-rouge et se décalant vers
les faibles longueurs d’onde a mesure que le taux de TMS et donc |'épaisseur du film

177



CHAPITRE 4 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD
REACTIVE

augmentent (Tableau 18). Cette transition de la réflectance, des faibles valeurs vers les plus
élevées, traduit le comportement spectralement sélectif des films. Les performances solaires
calculées a partir de ces mesures de réflectance et regroupées dans le tableau 19, sont en
accord avec ces différentes observations.

Spectre solaire AM 1.5
Spectre du corps noir a 500°C N
...... 0% TMS .._:,,--"
2% TMS
08 14 = - 3%TMS |+ [
— 4%TMS P
5% TMS 2
20% TMS '

(=]

o
\
N\

Réflectance
Irradiance normalisée a 1
S
.

\

0,41 we N —
. = 2 gl |

0,25 2,5 25
Longueur d'onde (um)

Figure 97 : Spectres de réflectance mesurés des films élaborés par PVD réactive
radiofréguence en fonction du pourcentage de TMS.

Tableau 19 : Absorptance solaire ag, émittance £ (500°C) et rendement héliothermique n
des films élaborés par PVD réactive radiofréquence en fonction du pourcentage de TMS.

% TMS 2% 3% 4% 5% 20%
(débit de TMS) | (0,5 sccm) | (0,75 sccm) (1 sccm) (2,25 sccm) (5 sccm)
Ag 45,9% 58,8% 66,2% 71,2% 78,0%
€(500°C) 23,7% 38,2% 53,9% 62,8% 65,5%
n 25,0% 25,1% 18,8% 15,9% 20,4%

L’absorptance solaire et I'’émittance a 500°C augmentent avec le débit de gaz réactif. Pour les
faibles pourcentages de TMS (2% et 3%), les films contenant plus de W présentent une faible
émittance car le métal est un faible émetteur infra-rouge. A l'inverse, les couches élaborées
avec des pourcentages de TMS plus importants (5% et 20%), contenant plus de Si et C, ont une
absorptance solaire mais aussi une émittance plus élevées.
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En conclusion, ces essais nous ont permis d'identifier un domaine expérimental a pression
constante, lié au pourcentage de TMS injecté dans la décharge, compris entre 3% et 5% de
TMS, pour lequel les films élaborés sont composés de W issu du bombardement ionique de la
cible solide, mais également de Si et C obtenus par dissociation du TMS.

La pression totale dans I'enceinte est aussi un parameétre important. Elle joue sur les taux de
collision dans la décharge (réactivité des espéces produites) via le libre parcours moyen et le
temps de séjour du gaz dans le réacteur. Nous nous sommes intéressés a son impact pour des
dépots réalisés dans le domaine d'intérét précédemment défini et correspondant a des
pourcentages de TMS de 3% et 5%.

2.1.2. Effet de la pression de dépét sur les caractéristiques des couches

Le libre parcours moyen des espéces réactives présentes dans le réacteur de dépo6t dépend
de la pression (P « /—1). La variation de la pression dans I’enceinte influence la vitesse de

croissance de la couche ainsi que la réactivité du plasma, donc la nature des especes créées
et déposées. Afin d’étudier son influence sur la microstructure des films élaborés par PVD
réactive magnétron radiofréquence, des échantillons ont été réalisés en augmentant la
pression par I'utilisation de la pompe primaire au cours du dépot. Le tableau 20 présente les
conditions expérimentales d'élaboration des films réalisés, sur substrat de silicium porté a
350°C sans polarisation additionnelle. La tension de polarisation de la cible est maintenue a -
300 V, et la durée de dépo6t a 30 min. Les échantillons S3y et Ssy (identiques aux films Ezy et
Es%) sont élaborés a faible pression (quelques 103 mbar). Les dépdts Psy% et Psy sont élaborés
a une pression plus élevée (x 10 = quelques 102 mbar). Les épaisseurs des échantillons,
estimées a partir des images MEB de leur tranche (Figure 98), sont également reportées dans
le tableau 20.

Echantillon Pression Images MEB de la surface Image MEB de la tranche
3,8.10°3
S3%
mbar
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Figure 98 : Images MEB de la surface et de la tranche des échantillons Ssx, P3x%, Ss% et Esy
élaborés par PVD réactive magnétron radiofréquence, en faisant varier la pression de
I’enceinte et le débit de TMS.
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Tableau 20 : Conditions expérimentales et épaisseurs des échantillons, élaborés par PVD
réactive radiofréquence pour des pressions et débits de TMS variables et une durée de
dépot de 30 min.

Débit de TMS bit d il Pression Epaisseurs
Débit d’argon Echantillons .
(Pourcentage) (.10 mbar) (ESt'm,\jeEsB?"ec e
0,75 sccm S3% 3,8 442 nm
24,25 sccm
(3%) P3% 44 646 nm
1,25 sccm Sso 4,2 564 nm
23,75 sccm
(5%) Pso 48 709 nm

On note que I'épaisseur des films augmente distinctement avec la pression. Les images MEB
de la surface et de la tranche (Figure 98) indiquent également une modification importante
de la morphologie des couches avec la variation de pression. Alors qu'elles semblent denses
pour les plus faibles pressions (donc les films de plus faible épaisseur), les structures
présentent des colonnes, assemblages de grains superposés, aux pressions plus élevées. Les
images de surface révelent aussi une modification de granulosité des films lorsque la pression
augmente. En revanche, I'imagerie MEB de ces films ne révele pas de contraste important
permettant de révéler la présence de grains métalliques dans les structures, quelle que soit la
pression d'élaboration.

L'analyse de la composition des échantillons par EDS a permis d’observer la présence de
carbone, de silicium et de tungsténe pour tous les films (Figure 99). Pour les basses comme
pour les fortes pressions, on note comme précédemment (Figure 95), lorsque le débit de TMS
augmente, un pourcentage atomique de silicium des films plus élevé, en regard d’'un
pourcentage atomique plus faible en tungsténe (comparaison Ss% et Ssy% ou Psy et Psy). Pour
un pourcentage de gaz réactif fixe (3% ou 5%), lorsque la pression augmente, les pourcentages
atomiques de silicium et de carbone présents dans les films augmentent au détriment de celui
du tungsténe qui diminue (comparaison Ssx et Psx ou Ssy et Psy). Ces différences de
composition, en particulier I'abaissement du taux de tungsténe, peuvent en partie étre
expliquées par la pollution de la cible par un redép6t observé aux pressions élevées (Figure
100). En considérant ce phénomene de pollution et la faible quantité de tungsténe incluse
dans le film réalisé avec 5% de TMS a forte pression (P5%), on peut supposer qu’augmenter la
pression nécessite de diminuer le pourcentage de TMS dans la décharge, afin d’étre dans un
régime de pulvérisation élémentaire de la cible.
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Figure 99 : Evolution de la composition des films en fonction du pourcentage de TMS et de la
pression de I'enceinte.

Figure 100 : Aspect de la cible aprés dépot des films élaborés avec 1,25 sccm (5%) de TMS a
faible (a) et forte (b) pressions.

D’autre part, I'analyse de la composition montre que le débit de TMS et la pression ont des
effets similaires. En ajustant ces deux paramétres, on parviendrait a faire varier plus finement
la fraction volumique de tungsténe dans les couches. En effet, on observe la diminution
continue du taux de tungsténe et 'augmentation continue du taux de silicium lorsque I'on
compare successivement les échantillons Sz, P3%, Ss% et Ps%. La modification de la composition
des films avec I'augmentation de la pression est a I'origine de la variation de leurs propriétés
optiques (Figure 101).
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Figure 101 : Spectres de réflectance mesurés des films élaborés par PVD réactive
radiofréguence en fonction de la pression de I’enceinte, pour 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25
sccm) de TMS.

En ajustant la pression et le pourcentage de TMS (comparaison successive des spectres de
réflectance de Ssx, P3%, Ss% et Psy), on change radicalement le comportement optique des
couches. D’un comportement métallique avec une réflectance élevée, pour un faible débit et
une basse pression (Ssx%), correspondant a un taux élevé de W dans la couche (Figure 99), on
passe a un comportement de diélectrique épais, avec une réflectance plus faible et présentant
des oscillations, pour un débit et une pression élevée (Psy), correspondant a un taux de W
faible. On remarque par ailleurs une similarité entre les spectres des échantillons P3y et Ssy,
élaborés respectivement avec un débit de TMS de 0,75 sccm (3%) et 1,25 sccm (5%), a forte
(48.103 mbar) et basse (4,2.10° mbar) pressions, et présentant des taux de W proches et
intermédiaires.

Pour un débit de TMS fixe, I'augmentation de la pression (comparaison Sy et P3y% ou Ssy et
Ps%) provoque une diminution de la réflectance sur 'ensemble du domaine spectral (0,25 um
- 25 um). Elle a un impact sur la nature des échantillons : transition de comportement
métallique a sélectif pour 3%, et de sélectif a diélectrique pour 5%, avec I'augmentation de la
pression. Conséquemment, pour les performances solaires (Tableau 21), en considérant
toujours un débit de TMS fixe, on constate une augmentation de I'absorptance solaire et de
I’émittance a 500°C, lorsque la pression augmente. Les films obtenus sont donc plus
absorbants, mais aussi logiquement plus émissifs. Le contraste avec les basses pressions est
d’autant plus important pour un pourcentage de TMS égal a 3%. Dans ce cas, I'absorptance
solaire croit de 58,8% a basse pression (S3%), a 81,9% a plus haute pression (P3%). En parallele
I’émittance a 500°C varie respectivement de 38,2%, a 73,7%, et dépasse la valeur du film
élaboré avec 5% de TMS a basse pression (& (Ss%) égale a 62,8%).
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Tableau 21 : Absorptance solaire ag et émittance € (500°C) des films élaborés par PVD
réactive radiofréquence en fonction de la pression de I’enceinte, pour 3% (0,75 sccm) et 5%
(1,25 sccm) de TMS.

% de TMS Pression
Echantillons A £(500°C) n
(débit) (.10°3 mbar)
3% Sao0 38 58,8% 38,2% 25,1%
(0,75 sccm) P3o 44 81,9% 73,7% 17,0%
59% Seoe 42 71,2% 62,8% 15,9%
(1,25 sccm) Psos 48 83,9% 68,2% 23,8%

A partir des résultats obtenus, en croisant I'effet de la pression avec celui du pourcentage de
TMS dans la décharge, on constate que les augmentations du débit de gaz et de la pression
ont un impact similaire sur la composition et les performances solaires des films élaborés. Ces
deux parameétres permettent de faire varier le taux de métal présent dans les films W-SiC:H.
Cependant, a basse pression pour un débit fixe, on arrive a insérer plus de tungsténe dans les
films, et a diminuer ainsi leur émittance thermique. Ceci peut étre attribué a une pollution
moins importante de la cible au cours du dép6t. Au vu de ces résultats, nous avons choisi de
continuer nos travaux a basse pression, en considérant le domaine d’étude défini entre 3% et
5% de gaz réactif. Ces conditions permettent d'insérer le métal tungstene dans le film (28%at.
pour 3% de TMS injecté). Le niveau de résolution auquel nous avions accés en microscopie
électronique n’a pas permis d’observer la présence recherchée de grains métalliques dans le
matériau SiC:H. En revanche, il est clair que les caractéristiques optiques des films peuvent
étre variées aisément entre matériau a caractere métallique (faible émittance IR), diélectrique
(absorption solaire), ou a sélectivité spectrale (combinant les deux propriétés).

2.2. Influence de I'épaisseur et du recuit a 500°C sous air sur la microstructure et
les performances optiques des films W-SIiC:H élaborés par PVD réactive
radiofréquence

Les travaux précédents nous ont permis de définir des conditions expérimentales
d'élaboration pour lesquelles les monocouches déposées sont composées de tungstene (W)
issu de la pulvérisation de la cible polarisée a -300 V, et de silicium (Si) et carbone (C)
provenant de la dissociation du TMS utilisé comme gaz réactif. Ce qui suit concerne donc
désormais des dépdts réalisés a basse pression (quelques 103 mbar), avec des débits de TMS
pris a 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25 sccm) du débit total de gaz fixé a 25 sccm (Ar+TMS).

Le but visé est d’élaborer des matériaux composites spectralement sélectifs, qui possedent a
la fois les propriétés du SiC:H absorbant (faible réflectance dans le spectre solaire) et du W
faiblement émissif (réflectance élevée dans l'infra-rouge). Les spectres de réflectance des

184



CHAPITRE 4 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD
REACTIVE

films déposés présentent un cut-off positionné dans l'infra-rouge lointain. Les résultats
expérimentaux et de simulation ont montré I'impact de I'épaisseur totale des films (cf. Section
4.2.1 de ce chapitre). Diminuer I'épaisseur permet de décaler les spectres de réflectance (donc
le cut-off) vers le domaine du visible. De plus, I'optimisation des absorbeurs composites prédit
des performances solaires maximales pour des épaisseurs optimales inférieures a 100 nm
(Tableau 17, p.165). Dans le but d’améliorer les propriétés des couches W-SiC:H élaborées par
PVD réactive radiofréquence, I'effet de I'épaisseur sur les performances solaires a donc a
nouveau été étudié sur les matériaux d'intérét (basse pression, %TMS = 3 et 5%).

2.2.1. Effet de I'épaisseur sur les propriétés optiques

L'optimisation des absorbeurs cermets W-SiC:H par voie de simulation (Tableau 16, p.163)
prédisait une absorptance solaire de I'ordre de 81%, une émittance a 500°C de 10,5% et un
rendement héliothermique de 73% pour des cermets d’épaisseur 60 nm environ, présentant
une fraction volumique de tungsténe égale a 16%. Afin de déterminer expérimentalement un
design optimum des films W-SiC:H réellement élaborés, nous avons décidé de faire varier
I’épaisseur des couches déposées. Pour cela, des échantillons ont été élaborés avec des durées
de dépbét de 10 min, 20 min et 30 min, en respectant les conditions expérimentales
préalablement définies : pourcentages de TMS égaux a 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25 sccm) du
débit total de gaz injecté (25 sccm), basse pression dans I'enceinte (3,8.10 mbar pour 3%,
4,2.102 mbar pour 5%), température de dépdt égale a 350°C, polarisation de la cible a -300 V.
Contrairement a précédemment ou les substrats étaient en silicium afin de faciliter les
caractérisations, notamment en tranche, ici tous les dépots ont été réalisés sur des substrats
en acier T91 pour se rapprocher de I'application CSP.

Les échantillons obtenus présentent une couleur grise, avec une teinte allant du clair au
sombre, et une surface homogeéne similaire a celle présentée sur la figure 102. Les mesures
profilométriques nous ont permis d’estimer les épaisseurs des films entre 145 nm et 491 nm
pour les dépobts avec 3% de TMS, et de 214 nm a 650 nm, pour ceux avec 5% de TMS (Figure
103). On observe naturellement une augmentation de I'épaisseur avec la durée de dépot et le
débit de TMS injecté. Les analyses EDS (non montrées ici) indiquent que les rapports de
composition atomique Si/C, C/W et Si/W sont quasiment constants, quelle que soit I'épaisseur
dans le domaine investigué.
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Figure 102 : Photographie (a) et image MEB (b) d’un échantillon élaboré pendant 20 min
avec 3% de TMS (0,75 sccm) dans la décharge Ar/TMS
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Figure 103 : Epaisseurs des films (mesurées par profilométrie) en fonction de la durée de
dépot pour des débits de TMS de 0,75 sccm (3%) et 1,25 sccm (5%).

Les mesures de réflectance réalisées sur les échantillons ont permis de dégager deux familles
de matériaux en fonction du débit de TMS (Figure 104). En effet :

Les échantillons élaborés avec 3% de TMS présentent comme précédemment un
comportement optique de type métallique (Figure 97). L’échantillon le moins épais
(3%_10min), dont le spectre est représenté en pointillés rouges, se démarque
toutefois des deux autres dans I'infra-rouge, avec une réflectance qui croit a partir de
6 um et jusqu’a 90%. Il est possible que cette couche, plus fine, soit partiellement
transparente a ces longueurs d’onde et que le substrat métallique faiblement émissif
sous-jacent soit a I'origine de cette réflectance accrue. Ce phénomene n’était pas
observable sur les échantillons précédents d’épaisseur équivalente (Esy) car le substrat
en silicium est transparent dans I'infra-rouge.
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- Les échantillons élaborés avec 5% de TMS présentent un caractere de sélectivité
spectrale plus marquée que précédemment (Figure 97). Ces couches contiennent a
priori moins de tungstene que celles élaborées a 3% de TMS, et des oscillations dues
aux multiples réflexions dans la couche sont clairement visibles : ces couches semblent
donc étre semi-transparentes dans l'infra-rouge. Logiquement la variation de
I’épaisseur a donc plus d’influence a 5% qu’a 3% de TMS : la position du cut-off est
décalée vers les faibles longueurs d’onde et les minima de réflectance sont plus bas
lorsque |’épaisseur diminue. On observe également une augmentation de la
réflectance maximale atteinte, de 0,6 pour 30 min de dép6t, a 0,8 pour 20 min et 0,9
pour 10 min, probablement pour les mémes raisons qu’a 3% de TMS (le substrat
métallique ayant plus d’influence sur les propriétés optiques a plus faible épaisseur).
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Figure 104 : Spectres de réflectances mesurés des échantillons élaborés avec 3% (0,75 sccm)
et 5% (1,25 sccm) de TMS, a différentes durées de dépot (variation de I'épaisseur de
couche).

Malgré les variations de réflectance observées, de maniére générale il n’y a pas pour un débit
fixe d’amélioration considérable des performances solaires avec I'épaisseur (Tableau 22). On
constate tout de méme que pour un débit de 1,25 sccm (5%) de TMS, diminuer la durée de
dépo6t de 30 min a 10 min permet de diminuer I'émittance de 63,1% a 56,9% sans affecter
outre mesure |'absorptance solaire (-1 point), et ainsi d’augmenter le rendement
héliothermique de 13,5% a 17,7%, soit une amélioration d’environ 4 points. L'amélioration de
I’émittance avec la diminution de I’épaisseur des monocouches W-SiC:H semi-transparentes
est liée a I'influence du substrat métallique qui se comporte comme un réflecteur infra-rouge.
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Tableau 22 : Absorptance solaire ag, émittance £ (500°C) et rendement héliothermique n
des échantillons élaborés avec 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25 sccm) de TMS, a différentes
durées de dépot (faisant varier I'épaisseur).

% de TMS (débit) | purée d
_ l;rleeAte Epaisseur ag €(500°C) n
Pression epo
30 min 491 nm 58,2% 38,8% 24,1%
[o)
3% (0,75 sccm) 50 min I 58,4% 39.2% 23.9%
-3
3,8.107 mbar - 147 57, 0% 37,1% 24,4%
10 min nm ,0% ,1% ,4%
30 min 650 nm 69,0% 63,1% 13,5%
o)
5% (1,25 scem) 20 min 453 nm 68,2% 62,1% 13,5%
-3
42107 mbar - 214 nm 67,9% 56,9% 17,7%
10 min ,97% ,97% , 7%

Les films déposés avec 3% de TMS dans la décharge présentent le meilleur compromis entre
absorptance solaire élevée et émittance IR faible (rendement de 'ordre de 24%). Cependant,
leurs performances solaires restent encore trés éloignées de celles prédites par les simulations
de composites homogénes W-SiC:H (cf. Tableau 16, p.163). Les épaisseurs des films déposées
(> 145 nm pour 3% de TMS et 200 nm pour 5%) sont encore élevées comparées aux épaisseurs
optimales simulées (de I'ordre de 60 nm pour une fraction volumique de métal de 16%).
Cependant, les tendances observées laissent présager que réaliser des échantillons a des
épaisseurs plus petites entrainerait une diminution de I’'absorptance solaire des monocouches
W-SiC:H.

Ces différences entre les résultats expérimentaux et ceux de simulation peuvent étre
attribuées aux différences de composition (matrice SiC:H, quantité et nature du W) et de
structure (répartition du W dans la matrice inconnue a ce stade) entre les films réalisés et
simulés. Le modeéle de Bruggeman (et les modéles d’Approximation des Milieux Effectifs de
maniere générale) utilisé pour la simulation des composites ne permettrait donc pas de
prédire efficacement les performances des films élaborés par PVD réactive a ces débits de
TMS (0,75 et 1,25 scm). Il serait donc nécessaire d’effectuer des mesures ellipsométriques et
de I'imagerie haute résolution sur ces échantillons, afin de déterminer des modéles optiques
représentatifs permettant de remonter a leurs indices optiques réels, pour ensuite optimiser
leurs épaisseurs par simulation.
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2.2.2. Effet du recuit a 500°C sous air pendant 24h

Le recuit des matériaux élaborés est une étape nécessaire. En effet, il permet d'étudier la
stabilité du matériau dans des conditions représentatives d’usage (ici 500°C sous air). Il peut
aussi étre considéré comme |'une des derniéres étapes d'élaboration avant la mise en
application sous flux solaire, car il permet I'affinage et la stabilisation des performances. Ainsi,
afin d’étudier la stabilité thermique des films élaborés par PVD réactive radiofréquence, les
échantillons précédents (%TMS et épaisseur variables) ont été recuits a 500°C sous air filtré
pendant 24 heures (1 cycle) (cf. Chapitre 2 section 6, p.101). La dégradation thermique a pu
étre observée visuellement pour tous les échantillons, avec pour certains une variation de leur
couleur suite au test thermique (Figure 105.a). A partir des observations MEB, nous avons
également constaté que certains des échantillons présentaient une surface moins homogéene
apreés recuit. C'est par exemple le cas de la couche déposée pendant 20 min avec un débit de
TMS de 0,75 sccm (3% du débit total) (Figure 105.b). En revanche ni fissure, ni délamination
des dépots n'ont été détectées.

a)

0,75 sccm
3%

' 10min |

30 min | | 20 min |

1,25 sccm
5%

Figure 105 : Photos des films W-SiC:H (a) et image MEB de la surface du film déposé pendant
20 min avec 3% de TMS (b), aprés un recuit sous air a 500°C pendant 24h.

La modification de I'aspect des films peut étre attribuée a leur oxydation durant le recuit. En
effet, alors que les dép6ts ne contiennent pas ou trés peu d'oxygene en sortie de réacteur
(Figure 95), I'analyse EDS (Figure 106) montre une augmentation du pourcentage atomique
d'oxygene apreés recuit : jusqu’a un maximum de 38%at. pour les dépots réalisés a 3% de TMS
dans la décharge (rectangles bleus), et 15%at. pour ceux déposés avec 5% de TMS (rectangles
rouges).
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Figure 106 : Evolution du pourcentage atomique d’oxygene des échantillons recuits sous air
a 500°C pendant 24h, en fonction de leur durée de dépd6t (10 min, 20 min et 30 min) et des
débits de TMS (0,75 sccm et 1,25 sccm) utilisés.

De maniére globale, les couches élaborées avec 3% de TMS dans le plasma (rectangles bleus)
sont les plus oxydées. Ces couches contiennent également plus de tungsténe que celles
réalisées avec 5% de TMS dans la décharge (cf. Figure 95 et Figure 99 de la section 2.1 de ce
chapitre). L'influence du recuit sur la composition de ces films pourrait donc étre due a
I’oxydation du tungstene, métal aisément oxydable et contenu dans leur volume (10,135). Par
ailleurs, les films élaborés avec 5% de TMS dans la décharge sont plus riches en silicium : nous
pourrions donc supposer qu’ils forment plus facilement une couche d’oxyde de surface SiOy,
qui limite la diffusion de I'oxygéne dans leur volume.

En accord avec ces observations sur la composition des couches élaborées, I'apparition d’un
minimum entre 10 et 19 um (équivalent a 1000 et 526 cm™) est visible sur les spectres de
réflectance aprés recuit des échantillons les plus oxydés (dépot élaboré a 3% de TMS pendant
30 et 20 minutes : Figure 108). En se basant sur la littérature (136—-138), ce minimum peut étre
attribué a la formation de liaisons W-O, traduisant I’oxydation du tungsténe contenu dans les
films. On observe également dans le domaine allant de 6 8 10 um (600 - 1300 cm™), la présence
de minima dont certains reproduisent la fingerprint du spectre d’absorption FTIR d’une
couche de SiC:H (cf. Figure 43 p.89). Cette zone est représentative des liaisons de type Si-C et
C-C que I'on retrouve dans les films SiC:H. L'épaulement présent aux alentours de 9 um (1100
cm?) est lié a la formation de liaisons Si-O dans le matériau ou en surface (129-131). Son
apparition est représentative de l'oxydation du silicium contenu dans le dépot, et est
également liée a I'augmentation du taux d’oxygene dans les couches apres le recuit.
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Figure 107 : Spectres de réflectance mesurés avant et aprés recuit a 500°C sous air pendant
24h sur les échantillons élaborés pendant 20 min et 30 min avec 3% de TMS.

Ainsi le recuit modifie de facon importante la nature de ces films, qui passent d'un
comportement de type métallique apres élaboration a celui d'un diélectrique apreés recuit. En
effet, des oscillations caractéristiques d’un diélectrique épais semi-transparent apparaissent
et la réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR diminue, représentative d'une absorptance
solaire plus élevée. Le recuit entrainerait donc I'augmentation de I'épaisseur de ces films, suite
a I'oxydation du silicium et du tungsténe.

Pour le film déposé pendant 10 min avec 3% de TMS et ceux déposés avec 5% de TMS pendant
10 min et 20 min, eux aussi oxydés mais dans une moindre mesure, I'effet du recuit thermique
sous air a 500°C (Figure 108) se traduit par :

- La diminution de la réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR, avec 'apparition d’un
minimum autour de 0,55 um pour les échantillons 3%_10min et 5%_10mineta 0,7 um
pour le 5%_30min (fleche verticale).

- Un léger décalage des spectres de réflectance vers les faibles longueurs d’ondes dans
le domaine infra-rouge (fleches horizontales).

Ces variations traduisent la encore, mais dans une moindre mesure, la modification de la
composition chimique des films, et reflétent leur densification sous I'effet du recuit, ces deux
effets agissant également sur I'épaisseur des films. Les films semblent devenir semi-
transparents dans I'UV-Vis-NIR, ce qui les rend moins réflecteurs et plus absorbants, sans
doute suite a la formation d’oxydes de surface. La nature du matériau semble en effet moins
affectée dans son volume que pour les échantillons 3%_20 min et 30min, il n’y a apparition de
pics d’absorption infra-rouge. Comme les autres échantillons élaborés avec 3% de TMS,
I’échantillon 3%_10min passe lui aussi d’'un comportement métallique (semi-transparent dans
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I'infra-rouge) avant recuit, a un comportement diélectrique apreés recuit (Figure 108), mais son
épaisseur reste plus faible et son oxydation semble plus limitée que celles des autres
échantillons de la série des 3% de TMS (Figure 106).
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Figure 108 : Spectres de réflectance mesurés avant et apres recuit a 500°C sous air pendant
24h sur les échantillons élaborés pendant 10 min (3% et 5% de TMS) et 20 min (5% de TMS).

L’échantillon déposé avec 5% de TMS pendant 30 min ne présente quant a lui pas de variation
notable de son spectre de réflectance aprés recuit (non montré), contrairement aux autres
films de la série, car sa composition chimique a trés peu évolué avec le recuit (Figure 106).

Le tableau 23 regroupe les performances optiques de tous ces échantillons. Pour I’échantillon
5% 30min qui présente peu de variations de composition et de réflectance spectrale, son
émittance ne varie conséquemment pas aprées le recuit sous air a 500°C, et son absorptance
solaire s’améliore de 2 points, ce qui est peu comparé aux autres échantillons. Contrairement
a ces derniers, il présente un taux d’oxygéne trés faible (1,48 at%) aprés le recuit. Ce dernier
a donc un effet négligeable sur ses performances solaires.
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Tableau 23 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C) et rendement héliothermique 7,
calculés avant et apres recuit a 500°C sous air pendant 24h, sur les échantillons élaborés
pour des durées de dépot et des débits de TMS variables (en gras, les meilleures
performances).

Echantillon A £ (500°C) n

3% (0,75 sccm)

30 min 58,2% 38,8% 24,1%
30min_r500°C 89,5% 50,1% 45,4%
20 min 58,4% 39,2% 23,9%
20min_r500°C 67,7% 28,5% 42,7%
10 min 57,0% 37,1% 24,4%
10min_r500°C 85,3% 37,2% 52,6%

5% (1,25 sccm)

30 min 69,0% 63,1% 13,5%
30min_r500°C 71,0% 63,0% 15,5%
20 min 68,2% 62,1% 13,5%
20min_r500°C 88,2% 63,6% 32,2%
10 min 67,9% 56,9% 17,7%
10min_r500°C 87,9% 54,4% 40,0%

Pour les autres films, on note une augmentation importante de I'absorptance solaire avec le
recuit, pouvant aller jusqu’a 20 points pour les dépots réalisés avec 5% de TMS (dépots
effectués pendant 10 min et 20 min), et en moyenne 30 points pour ceux réalisés avec 3% de
TMS (dép6ts pendant 10 min et 30 min).

L’évolution de I’émittance a 500°C est quant a elle différente d’un échantillon a I'autre, et ceci
indépendamment du débit de TMS et de la durée de dép6t (de I'épaisseur). En effet, pour tous
les échantillons élaborés avec 5% de TMS, mais aussi pour le dép6t 3%_10min, elle n’est pas
ou tres peu influencée par le recuit. Pour 3%_20min, elle décroit de 39,2% a 28,5% avec le
recuit. Par contre, elle se détériore pour le 3%_30min, avec une augmentation de £ (500°C)
d’environ 11 points. Dans ce cas, on n'observe cependant pas de détérioration du rendement
héliothermique (n égal a 24,1% avant le recuit et a 45,4% apres), car 'augmentation de
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I’émittance est compensée par I'augmentation importante de I'absorptance solaire (+31,3
points). En dehors du film 5%_30min, tous les échantillons ont un rendement héliothermique
qui augmente d’au moins 18 points, ce qui montre bien |'effet bénéfique du recuit apres
dépot.

Le film 3%_10min est celui qui présente la réponse la plus favorable au test thermique sous
air, avec une nette amélioration de ses performances. C’'est également celui qui présente le
rendement héliothermique le plus élevé avant (1 = 24,4%) et apres (1 = 52,6%) recuit. Il est
cependant nécessaire de préciser que les films ont des épaisseurs différentes, le film
3%_10min est donc peut-étre plus proche de son épaisseur optimale.

Au final, les résultats de I'étude de la stabilité thermique des films W-SiC:H élaborés par PVD
réactive radiofréquence sont similaires a ceux obtenus pour les recuits des multibicouches
W/SiCH_2/60 nm (cf. Chapitre 3, section 3.2). Les recuits a 500°C sous air permettent dans les
deux cas d’obtenir des matériaux plus absorbants et ainsi d’améliorer considérablement le
rendement héliothermique (n augmente de plus de 10 points sous I'effet du recuit pour les
deux types de designs). Cette amélioration est liée dans les deux cas a la modification de la
composition des échantillons du fait de leur oxydation. La formation d’une couche protectrice
de SiOx et/ou de composés W-Si-O-C(H) avec le recuit permettrait d’ajuster I'indice optique
des films, et ainsi d’augmenter leur absorptance solaire. L'étape de recuit étant bénéfique,
elle peut étre incluse dans le procédé d’élaboration, d’autant plus si les propriétés optiques
des films W-SiC:H recuits s’averent stables a plus long terme, améliorant leur durabilité.

2.3. Bilan sur I'élaboration des composites W-SiC:H et leurs caractéristiques

A partir des travaux précédents, nous avons pu définir des conditions expérimentales de dépot
par PVD réactive radiofréquence magnétron permettant de modifier la composition en W de
films W-SiC:H. Nous avons observé tout au long de notre étude que cette variation de
composition s’accompagne logiquement d’une modification des performances solaires des
couches.

D'une part, a pression de dépdt constante (de I'ordre de 103 mbar), 'augmentation du
pourcentage de TMS dans la décharge, de 2% a 20% du débit total (25 sccm) de gaz Ar+ TMS
injecté dans le réacteur, entraine logiquement la diminution du pourcentage atomique de W
dans le matériau. Ceci se traduit par une modification des caractéristiques solaires des films,
qui passent d’un comportement métallique, avec une forte réflectance sur I'ensemble du
domaine du spectre solaire, a un comportement diélectrique avec une réflectance faible, liée
a l'augmentation du taux de silicium dans les couches. Cette étude a permis d'identifier un
intervalle d’étude, compris entre 3% et 5% de TMS dans le mélange gazeux, adapté pour la
réalisation de films W-SiC:H dignes d’intérét. Ces derniers présentent des spectres de
réflectance avec de faibles valeurs dans le domaine UV-Vis-NIR, et des valeurs plus élevées
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dans l'infra-rouge moyen, ce qui correspond au comportement spectralement sélectif
recherché.

Un autre parametre pour lequel des résultats similaires ont été observés est la pression de
dépdt. L'augmentation de la pression de dépdt entre 1073 et 10 -2 mbar, pour les pourcentages
de TMS de 3% et 5% dans la décharge, conduit a une augmentation du taux de silicium au
détriment de celui du tungstéene dans les couches qui présentent un caractére plus absorbant
et également plus émissif. L'observation de la pollution de la cible de W durant le dépd6t par
les especes constitutives du gaz réactif (TMS) a permis d’expliquer en partie la variation de la
composition des films avec les conditions expérimentales. En effet, I'utilisation d’un débit de
TMS trop élevé (20%), ou d’une forte pression de dépdt (102 mbar), entrainent le
recouvrement de la cible par une couche de pollution limitant ainsi la pulvérisation du
tungsténe pur. L'étude de I'influence de ces deux parameétres (débit de TMS et pression de
dépobt) a donc permis de déterminer des conditions expérimentales pour lesquelles,
indépendamment du régime de pulvérisation de la cible (régime de pulvérisation élémentaire
[RPE] ou régime de pulvérisation d’un composé W-Si-C-H [RPC]), les films élaborés sont
composés de W issu de la cible et du C et Si provenant de la décomposition du TMS.

D’autre part, la variation de la durée de dépo6t de 30 min a 20 min et 10 min, donc de
I'épaisseur du film déposé, pour les deux pourcentages de TMS injectés considérés (3% et 5%),
n’a pas d'effet tres significatif sur les performances solaires des films. En effet, dans le meilleur
cas (5% de TMS dans la décharge), on reléve une variation du rendement héliothermique de
4 points au maximum, pour une variation de I'épaisseur de plus de 200 nm. Notons que les
films réalisés avec 3% de TMS dans la décharge présentent un bon compromis entre
absorptance solaire élevée et émittance thermique faible (n de I'ordre de 24% pour ces films,
n entre 13,5% et 17,7% pour ceux réalisés avec 5% de TMS dans la décharge).

Un recuit de stabilisation, a I'image des conditions réelles d'utilisation, peut étre considéré
comme une étape additionnelle d'élaboration des films pour modifier les caractéristiques
solaires. En effet, le recuit a 500°C sous air de ces échantillons a permis d’observer une
amélioration significative de I'absorptance solaire pouvant aller jusqu’a 20 points pour les
films déposés a 5% de TMS (durées de dépot de 10 et 20 min), et en moyenne 30 points pour
ceux réalisés avec 3% de TMS (durées de dép6t 10 et 30 min). Ceci se traduit par un gain d’au
moins 18 points sur le rendement héliothermique final pour la majorité des échantillons. On
note en effet de maniére générale un abaissement des courbes de spectres de réflectance
dans le domaine UV-Vis-NIR synonyme d'une amélioration de |'absorptance solaire.

Plus précisément, on reléve deux types de comportements des films face au recuit :

1. L'apparition d’oscillations sur le spectre de réflectance, et la présence de deux minima
entre 6 et 19 um, pour les échantillons déposés pendant 30 et 20 minutes avec 3% de
TMS dans la décharge.
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2. Le décalage du spectre de réflectance vers le domaine du visible pour les dépo6ts
effectués pendant 20 minutes avec 5% de TMS dans la décharge, et 10 minutes avec
les deux pourcentages.

Ces modifications de la réponse optique sont en lien direct avec la modification de la
composition des films, découlant de leur oxydation durant les recuits sous air. Elle semble
mener a la formation de composés oxydes semi-transparents (de W et/ou Si) dans le volume
de la couche (cas 1) ou en surface (cas 2), dont les indices optiques pourraient étre mieux
adaptés au piégeage du rayonnement solaire.

Au vu de cette étude, propre a I'élaboration de films par PVD réactive RF, il semble qu’aucune
des conditions expérimentales étudiées n'a permis d’observer la structure composite W-SiC:H
recherchée. L'augmentation de la pression, 'utilisation de substrats de natures différentes
(silicium et acier T91), ne nous a pas permis de visualiser la présence de grains dans une
matrice, que ce soit par imagerie MEB en surface ou en tranche (dans le cas du substrat de
silicium) des films. Pour toutes les conditions étudiées, les films semblent se présenter
uniguement sous forme de couches compactes avec une surface homogéene, dont la rugosité
(granularité) dépend de la pression.

Compte tenu des domaines paramétriques investigués et des moyens de caractérisation des
couches utilisées, il semble que la PVD réactive radiofréquence magnétron ne soit pas
suffisamment versatile pour I'objectif visé d'une élaboration directe de composites W-SiC:H.
En effet, il parait difficile de séparer la réactivité dans la phase homogéene pour obtenir une
matrice a base de Silicium, Carbone et Hydrogéne, de la pulvérisation du métal en régime RPE
pour obtenir des grains de tungsténe aisément observables dans cette matrice. On obtient
plutdt un matériau continu composé des 4 éléments a taux variables. Si I’'on cherche a séparer
les apports de métal des apports en Si, C et H, le choix d’un procédé multi-générateurs semble
plus adapté. En effet, utiliser en PVD RF magnétron un générateur unique pour entretenir le
plasma, aussi bien au niveau de son volume réactif qu'au niveau de la surface a pulvériser, est
limitant dés lors qu'on vise un régime RPE a fort taux de pulvérisation pour tenter de favoriser
dans le volume de la décharge l'agrégation de poudres de tungsténe a partir d'atomes
pulvérisés. De plus, I'efficacité de dissociation du précurseur TMS par les électrons du plasma
est dans ce procédé directement liée au flux des ions pulvérisant la cible, elle-méme liée a
I'énergie des ions impactant la cible.

Afin de tenter de mieux décorréler le controle de la concentration des électrons et ions (N,
Ni) dans la décharge d’une part et par conséquent le flux @ des ions impactant la cible, et
I'énergie E; des ions de pulvérisation d’autre part, nous avons choisi de nous orienter vers un
procédé hybride utilisant un générateur micro-ondes alimentant des sources ECR ponctuelles
(controle de Ne, N;, @) simultanément au générateur radiofréquence alimentant la cathode
(controle de Ej). L'objectif est d’augmenter le flux d’ions @ arrivant sur la cible en modifiant
les parametres du plasma (température électronique T, et densité électronique Ne et ionique
Ni).
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La partie suivante présente I'intérét de I’association des générateurs radiofréquence et micro-
ondes, ainsi que les premiers éléments concernant I'apport spécifique des sources micro-
ondes. Une étude plus détaillée de ce procédé de PVD réactive radiofréquence magnétron
avec assistance de sources ECR fera I'objet du chapitre suivant.

3. PVD réactive radiofréequence : premiers éléments de 'apport des
sources micro-ondes ECR sur la décharge PVD RF

Cette partie décrit en quelques éléments préliminaires I'apport d'une excitation micro-ondes
additionnelle sur la microstructure et les performances solaires des films élaborés par PVD
réactive radiofréquence. Le principe de ce procédé hybride consiste a générer le plasma
Ar/TMS a partir de deux sources d’excitation utilisées simultanément au cours du dépot :

- un générateur micro-ondes permettant d’alimenter quatre sources ECR coaxiales en
configuration plane (cf. section 1.4 du chapitre 2, p.76), servant a dissocier le TMS pour les
dépobts PACVD ;

- le générateur radiofréquence pour polariser négativement la cible W et la pulvériser.

Le choix de ce procédé a été fait afin de pallier les limites du procédé de dépot par PVD réactive
radiofréquence magnétron pour lequel I'utilisation d’une unique source d’excitation pour la
génération du plasma et la polarisation de la cible entraine un couplage direct entre I'énergie
des ions (liée a la tension d’autopolarisation) et leur flux (lié au courant, donc a la puissance).
Il n’est donc pas possible dans ce cas de contréler la pollution de la cible, en modifiant par
exemple la tension d’autopolarisation de cette derniere. De plus, |'utilisation d’une cathode
magnétron entraine de nombreuses limites, telles (139):

- Une érosion inhomogene de la cible due au champ magnétique créé par la présence
des aimants concentriques ;

- Un confinement des ions par le champ magnétique proche de la cible, limitant
I'assistance ionique au niveau du substrat ;

- Une faible ionisation des vapeurs atomiques issues de la pulvérisation de la cible.

Compte tenu de ces limites, le procédé hybride (association RF/ponde) présente |’avantage
de pouvoir séparer I'énergie des ions et le flux ionique, du fait de I'utilisation de deux sources
d’excitation. De plus, I'ajout des sources micro-ondes ECR est un moyen d’augmenter le flux
d’ions disponible pour la pulvérisation de la cible (fréquence micro-ondes élevée). Ceci
permettrait donc a priori de modifier plus finement la composition en tungsténe des films.
L'utilisation des sources ECR permet également de modifier le volume du plasma (plus
important dans ce cas), et ainsi de réduire le phénomene de pollution de la cible.

Afin d’observer I'apport des sources micro-ondes ECR au procédé PVD réactive
radiofréquence, un échantillon a été élaboré dans des conditions similaires au 5%TMS_30min.
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Ce dernier a été choisi afin de modifier sa teneur en W et Si/C via I’ajout des sources micro-
ondes. En effet, c’est I'un des échantillons de la série précédente ayant le pourcentage
atomique de tungsténe le plus faible. C'est également le seul ne présentant pas une
modification considérable de sa composition et de ses performances solaires apres le recuit
sous air a 500°C.

La puissance additionnelle Puonde répartie sur les 4 sources ECR a été fixée a 850 W (soit 850
W / 4 par source ECR élémentaire). Le tableau 24 regroupe I'ensemble des conditions
expérimentales pour les deux procédés : PVD réactive radiofréquence sans (Puonde = 0 W) et
avec assistance micro-ondes (Puonde = 850 W). Les dépots sont élaborés sur acier T91.

Tableau 24 : Conditions expérimentales des échantillons élaborés sans (Esy_ow) et avec
(Esv%_ssow) assistance par sources micro-ondes ECR.

Tension de
Echantillons Débit de TMS Débit Durée de Pression polarisation ,
(Pourcentage) | d’argon dépdt | (1103 mbar) | delacible uonde
(Vb)
Eso%_ow 1,25 sccm 4,2 oW
B 23,75 30 min 300V
Es%_ssow (5%) scem 43 850 W

Les images MEB de la surface du film élaboré avec assistance micro-ondes (Esy% ssow) montre
qu'il est constitué de grains, alors que le dépot réalisé en configuration classique est sans
rugosité a la méme échelle de grandissement (Es% ow) (Figure 109). Ces grains sont de tailles
et de formes variées, les plus gros étant des agglomérats de grains plus petits. L'analyse de la
composition par EDS du film Esy_ssow, présentée sur la figure 110, montre la présence de
tungstene et de carbone, mais pas de silicium contrairement au Esy_ow, pour lequel les trois
atomes sont détectées.

a)

Figure 109 : Images MEB de la surface des échantillons Esy_ow (a) et Esy_ssow (b) élaborés par
PVD radiofréquence, pour 5% de TMS, sans et avec assistance des sources ECR.
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Figure 110 : Evolution de la composition en C, Si et W des films déposés par PVD réactive
radiofréquence, pour 5% de TMS, sans (Esx ow) et avec (Esx%_ssow) assistance des sources ECR.

L'ajout des sources micro-ondes a la PVD réactive permettrait, au vu des mesures EDS, de
multiplier par 3 (de 10%at. a plus de 30%at.) le pourcentage atomique de tungsténe dans les
films. L'augmentation est importante, méme si on ne peut pas quantifier la composition
exacte par EDS sur ces matériaux W-SiC:H (cf. Chapitre 2 section 3.1, p.80). En effet, si on ne
note pas la présence de silicium a partir des mesures EDS, des mesures RBS réalisées sur un
échantillon déposé sur substrat silicium, dans des conditions similaires au Esy_ssow, permet
tout de méme de détecter la présence de silicium (Figure 111) en faible quantité (6,5 at%.)
avec l'ajout de la puissance micro-ondes. L’assistance micro-onde au procédé PVD réactive
magnétron radiofréquence permet donc de modifier la composition et la structure des films
élaborés, en raison d’une pulvérisation de la cible plus importante.
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Figure 111 : Spectre RBS d’un film d’épaisseur < 200 nm élaboré par PVD réactive
radiofréquence avec assistance des sources ECR (Puonde = 850 W) pour un débit de TMS égal a
5% du débit total de gaz (débit Ar+TMS = 25 sccm).

La modification de la composition des films, avec I'ajout d’'une puissance micro-ondes, est
confirmée par leurs performances solaires. Ainsi, I’échantillon Esy_ssow, bien qu’étant moins
absorbant que le Esy _ow (as = 64% pour Esy_ssow), présente une émittance a 500°C nettement
plus faible (¢ (500°C) = 29,4%). |l est de ce fait considérablement moins émissif, ce qui était
prédictible en raison de sa forte concentration en tungstene.

Cette premiére comparaison entre les deux procédés (RF simple et RF assisté micro-ondes)
semble indiquer que I'ajout des sources micro-ondes au procédé PVD réactive radiofréquence
permet de modifier tres sensiblement la structure des films, avec I'apparition de grains,
visualisés sur la surface des échantillons. D’autre part, elle permet d'augmenter de facon
importante la fraction atomique de tungsténe dans les couches, et ainsi de modifier leurs
performances solaires.

CONCLUSION

Des deux méthodes envisagées pour |'élaboration des composites, recuit de multibicouches a
base unitaire W/SiC:H ou PVD réactive, cette derniére est celle qui permettrait la réalisation
directe des cermets W-SiC:H. En effet, le but du recuit thermique des multibicouches a base
unitaire W/SiC:H était de favoriser une diffusion des couches W vers celles de SiC:H, afin
d'obtenir un matériau composite W-SiC:H aux interfaces entre SiC:H et W, voire directement
dans toute I'épaisseur des couches. C'est donc une méthode d’élaboration des cermets
indirecte, contrairement a la PVD réactive, qui consiste a pulvériser une cible solide a l'aide
d'un plasma contenant un gaz réactif. Ce procédé doit permettre, pour des conditions de
dépot favorables, I'élaboration directe d'un composite constitué d'une matrice céramique,
formée a partir des espéces provenant du gaz réactif, et d’inclusions métalliques issues de la
pulvérisation directe de la cible.
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Les résultats de simulations obtenus a l'aide du logiciel COPS ont montré l'intérét des
revétements cermets, en les comparant avec des revétements multicouches. En fonction de
la nature des particules métalliques utilisées (Au, Ag, Mo, Cu, Al, Ti ou W), les rendements
héliothermiques obtenus pour les cermets métal-SiC:H simulés sont compris entre 70% et
76%, nettement supérieurs a ceux obtenus pour les multibicouches a base unitaire W/SiC:H
réalisées, recuites et présentées dans le chapitre 3. Les valeurs optimales des épaisseurs
correspondant a ces rendements des composites varient entre 49 et 71 nm, pour des fractions
volumiques de métal comprises entre 12% et 16%. L'étude de l'influence de ces deux
parameétres (épaisseur et fraction volumique de métal dans la structure) sur les performances
solaires, dans le cas d’'un composite a base de cuivre et de SiC:H, a permis de montrer que la
fraction volumique de métal joue un réle clé sur les propriétés thermo-optiques des cermets.

L’élaboration des composites W-SiC:H simulés a par la suite été implémentée en PVD réactive
radiofréguence magnétron, dans le réacteur IDEFIX présenté au chapitre 2. Pour ce procédé,
le plasma est généré via l'alimentation de la cible, portée a un potentiel négatif fixé
(Ve = - 300 V) a l'aide d’un générateur radiofréquence. Celui-ci sert a alimenter la cathode
magnétron sur laquelle est posée la cible, les parois du réacteur étant reliées a la masse. Le
plasma est issu de l'ionisation partielle du gaz d'argon (gaz vecteur) et de la dissociation du
TMS, déja utilisé comme gaz précurseur pour I'élaboration des monocouches de SiC:H (cf.
Chapitre 3). En faisant varier les débits des deux gaz, pour un débit total (Ar + TMS) fixé a 25
sccm, nous avons pu identifier un domaine compris entre 0,75 sccm (3%) et 1,25 sccm (5%) de
débit relatif de TMS, pour lequel la proportion de TMS injectée permet de réaliser des films
composés a la fois : du W issu de la pulvérisation de la cible, du Si, C et H provenant de la
dissociation du TMS. La variation de la pression de I'enceinte par un facteur 10 (de quelques
103 3 102 mbar) a permis de faire varier la quantité de W dans les films. Cependant,
indépendamment de la quantité de tungstene obtenue dans les films en faisant varier les
conditions expérimentales, les performances solaires des dépots restent limitées comparées
a celles prédites par la simulation (ag = 81,8%, € (500°C) = 10,5%,n = 73,3% pour W(P)-
SiC:H).

Une étude plus spécifique visant a améliorer les performances des films a été effectuée en
étudiant I'effet de leur épaisseur et la stabilité thermique des monocouches W-SiC:H :
réduction de I'épaisseur des films élaborés dans les conditions expérimentales définissant
I'intervalle d’étude (3% et 5% de TMS dans la décharge, faible pression de dépdt), puis recuit
de ces films. Pour cela, la durée de dépét a été diminuée de 30 min, a 20 et 10 min, et des
tests thermiques ont été réalisés a 500°C sous air durant 24 heures. Il semble que I'épaisseur
totale des films ait une faible influence sur leurs propriétés radiatives, contrairement au recuit
post-dépot. La variation d'épaisseur ne fait en effet varier les performances solaires que de 1
a 3 points, alors que le recuit permet d’améliorer I'absorptance solaire jusqu’a 30 points pour
certains dépots. Ainsi leur rendement héliothermique peut augmenter jusqu’a 18 points.
Cette augmentation est corrélée a l'augmentation du pourcentage d’oxygéne dans les
couches, du fait de lI'oxydation du tungstene et du silicium qu’elles contiennent. Cette
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oxydation entraine la modification des indices optiques des films suite a I'incorporation de
I’oxygene et la formation de liaisons Si-O et W-0O, dont les pics d’absorption ont été observés
sur les spectres de réflectance de certains des films recuits (3%_ 30 et 20 minutes).

Les dépots, élaborés par PVD réactive radiofréquence magnétron, ont été réalisés sur deux
types de substrats : silicium (pour les caractérisations) et acier T91 (proche de I'application).
Indépendamment des conditions de dép6t, I'imagerie MEB semble montrer que les couches
sont homogenes (silicium et acier) et compactes (images sur tranches sur silicium), sans
présence apparente de grains. En revanche, |'ajout d’une assistance micro-ondes au procédé
(Ultra Haute Fréquence d'excitation) a permis d’observer la présence de grains pour un dépot
réalisé sur un substrat acier, avec 5% de TMS dans la décharge. Cette différence de structure
a été principalement attribuée a une pulvérisation de la cible plus importante, du fait de la
densification du plasma (concentrations électronique et ionique plus élevées qu'en RF simple).
Lors de premiers essais de dépot avec assistance par sources micro-ondes, on note ainsi la
possibilité d'obtenir une quantité de W trois fois plus grande (taux de silicium plus faible) avec
le procédé hybride RF/micro-ondes.

Au vu de ces résultats préliminaires, il a donc semblé nécessaire d’effectuer une étude plus
détaillée du procédé hybride de PVD réactive radiofréquence magnétron avec assistance des
sources ECR. Les résultats de ces études (définition d’un intervalle d’étude, diagnostic du
plasma, effet du substrat, etc.) sont présentés dans le chapitre suivant.
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Ce qu'il faut retenir du Chapitre 4

Optimisation / simulation

Les optimisations effectuées prédisent de meilleures performances solaires pour les
composites métal-SiC:H que les multibicouches W/SiC:H.

La fraction volumique de métal des composites métal-SiC:H a un impact sensible sur
leurs performances solaires.

Procédé

L’élaboration de films W/SiC:H est possible pour de faibles pourcentages de TMS dans
la décharge : domaine d’étude identifié entre 3% et 5% de TMS.

Les variations du taux de TMS dans la décharge (pour un débit total de gaz fixe), et de
la pression dans I'enceinte de dép6t, permettent de faire varier la composition des
films.

L’épaisseur n’a pas une grande influence sur les performances solaires des films W-
SiC:H élaborés.

Le recuit sous air a 500°C permet d’améliorer I’'absorptance solaire des couches W-
SiC:H grace a leur oxydation provoquant une modification du comportement optique.
La nature du substrat ne semble pas avoir d’influence sur la structure des couches
élaborées par PVD réactive radiofréquence magnétron.

L’assistance des sources micro-ondes a la PVD réactive RF permet d’observer des grains
sur les images MEB des films élaborés, et de modifier leur composition (augmentation
de la quantité de W).

Perspectives

Les perspectives envisagées sont : Réaliser des tests de vieillissement des films W-
SiC:H sur des durées plus longues, et observer I'évolution de leurs performances
solaires.

Faire varier la puissance réelle fournie a la cible en PVD réactive RF lors de I’élaboration
des couches W-SiC:H.

Faire varier le pourcentage de TMS dans la décharge en PVD réactive RF/ponde, et
observer I'impact sur la microstructure des films obtenus.

Réaliser un diagnostic du plasma de dépo6t PVD réactive RF sans et avec micro-ondes.
Faire une étude de I'impact des paramétres de dépot (nature du substrat, puissance
micro-ondes, épaisseur, recuit, etc.) sur la structure, la composition et les
performances solaires des films obtenus par PVD réactive RF/micro-ondes.
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Pour I’élaboration des composites W-SiC:H, deux voies ont été envisagées :

- Une voie indirecte consistant en I’élaboration de multibicouches a base unitaire
W/SIiC:H et leur recuit, afin de provoquer une interdiffusion a I'interface entre les
couches de W et de SiC:H, voire dans le volume.

- Unevoie directe qui repose sur la pulvérisation d’une cible métallique de tungsténe en
présence du TMS, précurseur gazeux utilisé pour I'élaboration des couches SiC:H.

La premiere méthode a fait I'objet du chapitre 3, et les résultats de la seconde ont été
présentés dans le chapitre 4. Pour cette derniére, la pulvérisation réactive, le plasma a été
généré par une excitation radiofréquence a travers la cathode magnétron sur laquelle est
positionnée la cible (cf. Chapitre 2, section 1.4). La variation du débit de TMS avec I'argon
dans la décharge, ainsi que celle de la pression, nous ont servi a définir des conditions
expérimentales, de 0,75 sccm (3%) a 1,25 sccm (5%) de TMS dans la décharge générée a basse
pression, pour lesquelles les films obtenus contiennent le W provenant de la pulvérisation
directe de la cible de tungstéene, les Si et C issus de la dissociation du TMS.

Cependant, de tous les échantillons élaborés, indépendamment de la nature du substrat
(silicium ou acier), nous n’avons pu observer par imagerie MEB I'apparition de grains que par
ajout d’une excitation micro-ondes au procédé PVD réactive radiofréquence magnétron (cf.
Chapitre 4, section 3). Cette méthode permettrait, a priori, en ajustant les parameétres
d’élaboration, d’élaborer des nanoparticules voire des nanocomposites pour certains débits
de TMS. Cette structure (inclusions de grains métalliques dans une matrice diélectrique) est
souhaitée car elle présente de meilleures performances optiques, si I'on se base sur les
simulations effectuées, et présentées dans le chapitre 4 (cf. Tableau 17, p.165). De plus, des
effets de résonance plasmon dans le domaine Vis-NIR peuvent contribuer a 'amélioration de
I’absorptance solaire des cermets. De ce point de vue, le procédé PVD réactive radiofréquence
avec assistance de sources ECR, favorisant la formation de grains, présente un intérét.

La premiere partie de ce chapitre traitera de la recherche du domaine de travail pertinent
pour ce procédé. En effet, le dépot présenté dans le chapitre 4 section 3, réalisé sur acier pour
une tension d’autopolarisation de la cible de -300 V, une puissance micro-ondes Ponde de 850
W a basse pression (4,3.10°3 mbar) avec 5% (1,25 sccm) de TMS dans la décharge Ar+TMS (25
sccm au total), est majoritairement composé de carbone et de tungstene. Afin de déterminer
un domaine de travail permettant I’élaboration des films W-SiC:H, le débit de TMS dans la
décharge a été varié, les autres conditions étant fixées et identiques a celles ci-dessus.

La deuxiéme partie de ce chapitre servira a préciser les particularités du procédé hybride PVD
réactive RF/ponde par rapport a la PVD réactive a excitation RF seule. Nous y présenterons le
diagnostic, effectué par Spectroscopie d’Emission Optique (SEO), du plasma de dépo6t des films
W-SiC:H obtenus par les deux méthodes. Nous nous focaliserons sur |’évolution de la
température et de la densité électronique avec la puissance micro-ondes. Par la suite, nous
nous intéresserons a I’évolution de la concentration des espéces produites dans le plasma.
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La troisieme partie de ce chapitre portera sur les dépots obtenus par ce procédé de PVD
réactive avec assistance micro-ondes. Nous y présenterons quelques éléments liés a
I'influence apparente de la nature du substrat sur la structure des films élaborés. Nous
étudierons également I'impact de la puissance micro-ondes de dépo6t, de I'épaisseur et du
recuit des films sous air filtré (sans CO; et H,O, 500°C, 24h) sur la composition et les
performances solaires des couches W-SiC:H,.

1. Elaboration des films W-SiC:H par PVD réactive radiofréquence
avec assistance des sources micro-ondes : identification du
domaine d’étude

L’objectif de cette partie est de définir un domaine de travail pour la PVD réactive avec
assistance par sources micro-ondes. Ce domaine correspond a des débits de TMS favorisant
I’élaboration des composites W-SiC:H composés de particules de W issues de la pulvérisation
de la cible de tungstene et d’une matrice constituée de Si, C et H issus de la dissociation du
TMS. Ainsi des échantillons ont été réalisés en faisant varier la quantité de TMS injectée dans
le réacteur au cours des dépots : 1,25 sccm (Esx), 2 sccm (Esx), 5 scem (Ezo%) et 7 scem (Ezsx),
équivalents respectivement a 5%, 8%, 20% et 28% du débit total (25 sccm) Ar/TMS. Les dépots
ont été réalisés sur acier T91 a 350°C, pour une tension d’autopolarisation de la cible (V5) fixe
de -300 V et une puissance micro-ondes (Puonde) €lle aussi fixe, de 850 W, répartie sur quatre
sources crayons ECR. Ne disposant pas de vanne de régulation en sortie de réacteur, comme
en PVD réactive RF simple, la pression totale dans I’enceinte augmente Iégérement avec le
débit relatif de précurseur TMS dilué dans |'argon : de 4,3.10~2 mbar pour un débit de TMS de
1,25 sccm (5%) elle passe a 8,9.1072 mbar pour 7 sccm (28%), sans changer néanmoins de
décade, ce qui minimise I'effet de la pression sur la physico-chimie du plasma. Le tableau 25
regroupe les conditions expérimentales des échantillons Esy, Esx%, E20%, E2s%.

Tableau 25 : Conditions expérimentales des échantillons, élaborés sur acier T91 a 350°C
pendant 30 min, par PVD réactive radiofréquence avec assistance des sources micro-ondes

ECR.
Prr Débit de TMS Pression
Echantillons Puonde Vb
correspondante | (Pourcentage) | (.10 mbar)
1,25 sccm
Es% 57 W 4,3
(5%)
850 W -300V
2 sccm
Esy% 57 W 5
(8%)
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5scem

E2o0% 62 W 7,4
(20%)
7 sccm

E2s% 64 W 8,9
(28%)

La figure 112 présente |'aspect visuel des échantillons Ezo% et Exsx. On constate une perte
d'adhérence entre les couches déposées et le substrat acier, pour les débits de TMS les plus
élevés (5 et 7 sccm). Les couches se sont délaminées dés la sortie du réacteur, puis de plus en
plus au fil du temps. Ce phénomeéne est attribué aux contraintes mécaniques importantes
probablement dues a leur épaisseur, mais aussi aux contraintes thermiques induites par les
différences de coefficients de dilatation entre I'acier et la couche a caractére céramique, lors
du refroidissement de I’échantillon aprés dép6t a 350°C. Une sous-couche d’adhérence serait
sans doute nécessaire. Notons qu’aucune sous-couche de tungsténe n’est ici insérée entre le
film et le substrat. Une telle sous-couche pourrait accommoder les contraintes dans son
épaisseur comme le font les sous-couches de chrome couramment utilisées en applications
mécaniques des DLC (Diamond Like Carbon) sur métaux (71).

Figure 112 : Aspect visuel des échantillons Ezo% et Exsx élaborés pendant 30 min par PVD
réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR pour des débits de TMS respectifs
de 5 et 7 sccm.

La figure 113 regroupe les images MEB et AFM (topographie et contraste de phase) des 4
échantillons élaborés pour les différents débits de TMS. Les images MEB des surfaces (dépot
complet quand il ne se délamine pas, zone non délaminée restant sur I'échantillon pour les
dépots qui se délaminent en partie) indiquent la présence de grains pour les quatre
échantillons. La variation du débit de TMS semble entrainer la variation de leur taille et de leur
guantité. Ces observations sont en accord avec les images AFM obtenues sur une surface
scannée de 1 um?2. A partir des images AFM en mode contraste de phase, on peut supposer
que le film Egy est hétérogene. A partir des images AFM en mode contraste de phase, on peut
supposer que le film Esy est hétérogene puisqu’il présente des zones de transition de contraste
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autour des grains. Par contre les images de phase des échantillons Esy Ezo% et Eas% ne semblent
pas indiquer d’hétérogénéité, la variation de phase observée provenant principalement des
joints de grains qui modifient la surface de contact entre la pointe et I'échantillon.
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Figure 113 : Images MEB et AFM (topographie et contraste de phase) des films E5%, E8%,
E20% et E28% élaborés pendant 30 min par PVD réactive radiofréquence avec assistance des
sources ECR pour différents débits de TMS.

Sur la mesure des potentiels de surface du film Esy (Figure 114), on remarque la présence de
zones rouges, équivalentes aux zones claires en topographie KFM. La différence de potentiel
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de contact Vpp sur ces zones rouges est égale a environ 0,5 V. Pour un travail de surface de
la pointe Platine/Iridium de 5,1 eV, le travail de sortie de I’échantillon a ces positions (zones
rouges) est estimé a environ 4,6 eV (cf. Equation (27), p.86). Cette valeur est du méme ordre
de grandeur que le travail de sortie du tungsténe dans la littérature (140). Ces résultats
semblent donc indiquer la présence de grains de tungsténe insérés dans une matrice, pour ce
dépot obtenu avec assistance micro-ondes.

Il est plus difficile de se prononcer pour les autres échantillons a partir des images obtenues,
pour lesquelles on ne note qu’une faible variation de I’échelle en KFM (cartographie). Ceci
pourrait indiquer que la variation de contraste n’est pas uniquement représentative de la
topographie et de la composition du matériau. La figure 115 montre un exemple de
morphologie pour laquelle ce type de situation peut se produire. Les données relevées a une
position donnée étant moyennées (effet « arrosoir »), elles sont influencées par la taille et Ia
proximité des grains, ainsi que par la résolution de la pointe. Les cartographies KFM réalisées
dans ce cas ne sont donc pas tres fideles au profil réel de I’échantillon.

Les images de cartographie KFM ont tout de méme été utilisées pour estimer la distribution
des grains a la surface des films, et approximer leurs fractions volumiques de métal grace a un
traitement avec le logiciel Gwyddion. On observe ainsi une distribution des grains dont le
rayon moyen est de 99 nm + 42 nm pour le Esy, 26 nm + 11 nm pour le Esy, 47 nm + 24 nm
pour le Exo% et 70 nm + 32 nm pour le Ezs%. La taille des grains varie donc énormément dans
un échantillon et également en fonction du débit de TMS dans la décharge.
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Figure 114 : Images KFM (topographie et cartographie) de la surface des films Esy, Es%, E20%
et Ezsx, élaborés pendant 30 min sur acier, par PVD réactive radiofréquence avec assistance
des sources ECR.
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Figure 115 : Exemple des limites de la technique KFM pour un échantillon présentant des
grains.

En supposant que la répartition des grains est la méme sur toute la surface des couches, et
gu’elle est représentative de leur distribution dans le volume, on obtient une fraction
volumique des grains de 32% pour I'échantillon Esy, de 19% pour le Exo% et de 10% pour le
Ezs%. Suivant cette hypotheése, la quantité des grains (peut-étre métalliques) diminuerait
lorsque le pourcentage de TMS augmente. Cependant il est important de noter qu’au vu des
images AFM de topographie et de phase (Figure 113), des caractérisations complémentaires
(XPS, MEB a haute résolution, etc.) sont nécessaires afin d’identifier plus précisément la
structure de ces échantillons : inclusions métalliques dans une matrice diélectrique, ou amas
de grains constitués de W, Si, C et H. La deuxieme hypothése est possible notamment dans le
cas d’un régime de pulvérisation d’un composé a la surface de la cible a ces débits.

L’évolution des compositions atomiques des dépdts réalisés a différents pourcentages de TMS
dans la phase plasma est présentée sur la figure 116.
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Figure 116 : Composition EDS en W, Si, C et O des films Esy, Es%, Exo% et Ezsx, élaborés
pendant 30 min par PVD réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR pour
différents débits de TMS.

Tout comme les couches déposées en PVD réactive RF (chapitre 4), les échantillons Esy, Esx,
Exox et Easx sont majoritairement composés de carbone, de silicium et tungstéene en
proportions variables, et contiennent tres peu d’oxygéne (valeurs dans l'erreur de mesure
EDS). L'augmentation du débit de TMS dans le plasma conduit a une augmentation du
pourcentage atomique de silicium, au détriment de celui du tungsténe qui diminue. Le
domaine de variation du débit de TMS permettant de faire varier la concentration de
tungsténe dans les films est trés étendu pour le procédé RF avec assistance micro-ondes,
comparé au procédé RF seul (cf. Figure 95 p.176 ). Dans I'absolu, il y a moins de silicium et
carbone, et plus de tungstene dans les couches avec I'ajout des sources ECR micro-onde (cf.
Figure 110 p.199).

Dans I’hypothése ou les grains observés sur les images MEB sont des grains de tungstene, les
résultats de composition sont en accord avec ceux obtenus a la suite du traitement des images
de cartographie KFM. On notait en effet pour ces derniers la diminution de la fraction
volumique des grains (de métal) de 32% a 19% puis 10% pour une augmentation du débit de
TMS dans la décharge de 1,25 sccm (Es%) @ 5 scem (E2o%) puis 7 scem (E2sx).

Concernant les caractéristiques thermo-optiques des films, la figure 117 présente les spectres
de réflectance des couches Esy, Esx, Exo% et Easy. De facon identique aux dépots réalisés en
PVD réactive radiofréquence simple, on observe des spectres similaires a ceux d’un métal pour
les échantillons réalisés aux pourcentages de TMS faibles (5% et 8%). L'échantillon Egy
présente une concentration élevée de tungsténe, ce qui se traduit par une réflectance élevée
sur toute la gamme spectrale. En regard, les couches réalisées avec 20% et 28% de TMS
présentent des allures de réflectance de matériaux a comportement spectralement sélectif.
Les spectres pour les pourcentages de TMS plus élevés sont a tendance diélectrique absorbant
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épais, avec une réflectance plus faible et des oscillations dans I'IR. Les performances solaires
calculées a partir de ces mesures de réflectance sont regroupées dans le tableau 26 en
fonction du pourcentage (débit) de TMS injecté dans la décharge.
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Figure 117 : Spectres de réflectance des dépots Esy, Esx, Exo% et Ezsx élaborés pendant 30
min par PVD réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR pour différents débits
de TMS.

Tableau 26 : Absorptance solaire ag et émittance € (500°C) des films élaborés par PVD
réactive radiofréguence avec assistance micro-ondes, en fonction du pourcentage de TMS.

% TMS 5% 8% 20% 28%
(Débit de TMS) | (1,25 sccm) (2 sccm) (5 sccm) (7 sccm)
Us 64,7% 43,0% 67,5% 74,5%
£(500°C) 29,4% 22,6% 57,6% 60,4%
n 38,8% 23,1% 16,8% 21,3%

On note deux tendances en fonction du pourcentage de TMS dans la décharge :

- Auxfaibles pourcentages (5% et 8%), on remarque une émittance a 500°C plus petite,

en lien avec la quantité de tungsténe plus élevée dans ces films.
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- Aux pourcentages de TMS élevés (pour 20% et 28%), les films deviennent
simultanément plus absorbants et plus émissifs avec I'augmentation du taux de
silicium et la diminution de la concentration en tungstene. L’absorptance solaire passe
de 43% pour un dépot réalisé avec 2 sccm (8%) de TMS, a 67,5% pour 5 sccm (20% de
TMS) puis 74,5% pour 7 sccm (28% de TMS). En retour, I'émittance a 500°C varie
également de 22,6% a 57,6% puis 60,4% pour des dépots réalisés a ces mémes débits.
Ces tendances sont similaires a celles observées pour la PVD réactive radiofréquence
sans assistance micro-ondes.

L'apport des sources micro-ondes ECR a la PVD réactive radiofréquence entraine une
modification de la structure des films déposés sur acier, avec I'apparition de grains. La taille
et la quantité de ces grains varient avec le débit de TMS injecté dans la décharge, tout comme
la composition des films obtenus. Ces derniers présentent dans I'absolu plus de tungsténe, et
moins de silicium et carbone comparés a ceux réalisés par PVD réactive RF. Le domaine de
travail est de ce fait étendu vers les forts taux de TMS. Afin d’étudier la particularité de ce
procédé, un diagnostic des plasmas de dépot par PVD réactive sans (PVD réactive RF) et avec
(PVD réactive RF/ponde) assistance des sources micro-ondes ECR a été réalisé pour les
différents débits de TMS utilisés ci-dessus.

2. Diagnostic par SEO du plasma de dépdt par PVD réactive sans et
avec assistance des sources ECR

Comme nous avons pu le constater dans la section précédente, I'ajout d’une excitation micro-
ondes au procédé PVD réactive radiofréquence magnétron semble favoriser une structure en
grains, observable aisément a la surface des films. Pour mieux caractériser l'apport de
I'excitation micro-ondes sur le procédé de dépobt, des mesures de spectroscopie d’émission
optique (SEQO) ont été réalisées dans les conditions suivantes : température de surface de
dépot fixée a 350°C et autopolarisation Vpc de la cible fixée a -300 V (générateur RF piloté en
Vibc). Les spectres SEO ont été acquis a I'aide d’une fibre optique, collimatée en visée a la
surface du substrat acier, et d’un spectrophotometre, pour plusieurs puissances micro-ondes
injectées : 0 W [PVD réactive radiofréquence de référence] puis 300 a 850 W. Le diagnostic du
plasma Ar/TMS en fonction de la puissance micro-ondes a été réalisé pour des débits de TMS
de 1,25 sccm (5%), 2 sccm (8%), 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%), le tout a débit total de gaz
injecté fixé a 25 sccm (100%). Le tableau 27 regroupe les conditions de plasma considérées
pour ces mesures SEO.
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Tableau 27 : Récapitulatif des conditions expérimentales utilisées pour les mesures SEO.

Température de Tensi
dépot Débits de TMS | , en5|o.n . Puissances micro-
epo d’autopolarisation
(pourcentages) . ondes
(Substrat) de la cible de W
ow
0,
1,25 scem (5%) — (PVD réactive RF)
350°C 2 sccm (8%)
300V 300 W -850 W
1 o,
(Acier T91) 5 sccm (20%) . PVD réactive RF
7 sccm (28%) avec assistance des
sources ECR

Ces expérimentations nous ont également permis d’observer I'influence sur la pression de
I’enceinte, ainsi que sur la puissance réelle fournie par le générateur radiofréquence, de
I’ajout des sources ECR a la PVD réactive RF magnétron. La figure 118 présente I'évolution de
ces deux parametres avec la variation de la puissance micro-ondes pour chague pourcentage
de TMS utilisé.
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Figure 118 : Evolution de la pression de I’enceinte (a), et de la puissance réelle du générateur
RF (b), avec la puissance micro-ondes pour différents débits de TMS.

On remarque, a taux de TMS fixé, que la pression ne varie que trés peu avec la puissance
appliquée aux sources ECR (AP < 10~3 mbar) (Figure 118.a). Le temps de séjour des espéces
gazeuses est donc constant. En revanche, lorsque I'on passe de 5 a 28% de TMS dans le
mélange de gaz Ar/TMS, la pression mesurée dans I'enceinte (jauge a cathode inverse) est
multipliée par deux (5.102 & 102 mbar) et donc le libre parcours moyen divisé par 2.
Néanmoins, ce dernier passe uniquement de 1,36 cm a 0,68 cm ce qui reste de |'ordre du
dixieme des dimensions caractéristiques du réacteur. Ainsi, bien que I'on soit loin des
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dimensions du réacteur, nous sommes dans le cas d'un milieu peu collisionnel par rapport a
d’autres procédés réactifs, qui eux fonctionnent au-dessus du Torr, et ou la réactivité
homogene est favorisée avec des libres parcours moyens en dessous de 50 pum.
L'augmentation de pression observée est sans doute plus représentative d'une dissociation
tres efficace du TMS injecté dans le plasma que d'un changement drastique des réactions
mises en jeu. La dissociation du TMS conduit a une augmentation des concentrations
d'espéces variées produites dans le plasma (cf. Section 2.2.1), ainsi qu'a celle de la
température moyenne du gaz du fait des collisions, pour produire des radicaux moléculaires.
Ceci justifie donc une légére augmentation de la pression totale dans I'enceinte. Elle reste tout
de méme suffisamment faible dans tous les cas (< 11.10°3 mbar), pour permettre le bon
fonctionnement des sources ECR qui doivent étre utilisées a basse pression (P < 10 mbar).

Le débit de TMS, mais surtout la puissance micro-ondes, ont un impact sur la puissance réelle
fournie par le générateur radiofréquence (Figure 118.b). L’ajout des sources ECR (comparaison
de Puonde 0 W et 300 W) conduit a une diminution de la puissance réelle RF mesurée. Elle
décroit ensuite plus légérement lorsque I'on augmente la puissance micro-ondes de 300 a 850
W. Le plasma généré par |'excitation micro-ondes « prend le pas » sur celui créé par le
générateur RF. Le procédé, de type triode, permet alors de rendre plus indépendants d’une
part la dissociation du précurseur TMS dans le volume (densité N. et température T,
électroniques plut6t contrélées par I'excitation micro-ondes) et le flux des ions pulvérisant la
surface de la cathode (fonction de la densité d’ions Nions), et d’autre part I'énergie des ions
impactant cette derniéere. Cette énergie est alors essentiellement contrélée par la différence
de potentiel entre le potentiel plasma moyen (volume "micro-ondes" de la décharge) et la
tension Vpc imposée au générateur RF.

A Vpc constant, la puissance RF mesurée augmente avec la quantité de TMS injectée. Ceci est
représentatif de la consommation des électrons générés par I'excitation micro-ondes, du fait
de leurs collisions avec le précurseur TMS, menant a la dissociation de ce dernier: le
générateur RF semble compenser, par augmentation de la puissance qu’il fournit, la perte des
électrons entretenus par le générateur micro-ondes. Des mesures électriques sur les courants
et les tensions Vgr, Ve, et Vpiasma, @insi que sur le déphasage entre courant RF et tension RF,
devraient permettre de préciser ces éléments. Ces travaux seront inclus dans une autre these
a suivre sur le procédé hybride.

Les mesures SEO ont néanmoins permis de visualiser les variations de concentration
d'électrons (Ne) et de température électronique moyenne (T¢) en fonction de la puissance
micro-ondes additionnelle et du pourcentage de TMS injecté dans la décharge.
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2.1. Température et densité électroniques : Effet de la puissance micro-ondes

La méthode d’estimation de la température électronique Te a partir des raies d’émission de
I'argon a 703,3 nm et 706,7 nm a été introduite dans la section 2.2 du chapitre 2. T. a été
estimée pour les différentes conditions expérimentales présentées dans le tableau 25. La
figure 119.a présente son évolution, en fonction de la puissance micro-ondes, pour les
différents débits de TMS : 1,25 sccm (5%), 2 sccm (8%), 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%).

Afin de suivre I’évolution relative de la densité électronique Ne, nous nous sommes intéressés
a celle de la raie d’émission de I'argon a 695,58 nm (Figure 119.b), ayant servi de référence
pour la méthode d’actinométrie. Cette méthode est également présentée dans le chapitre 2,
section 2.1. D’apres I'équation (41), I'intensité de la raie de I'argon a 695,58 nm (Ix) dépend
de la concentration de I'argon a I’état fondamental ([X]), mais également de la température
moyenne T. et de la densité N, des électrons.
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Figure 119 : Evolution de la température électronique (a) et de I'intensité relative de la raie
d’argon a 695,58 nm (b) en fonction du débit de TMS et de la puissance micro-ondes
(mesures SEQ).

Pour la PVD réactive radiofréquence (0 W, Figure 119.a sur I'axe des ordonnées), T. décroit de
1,8 eV environ pour 1,25 sccm de TMS, a 1,2 eV pour 7 sccm. Ainsi lorsque le taux de TMS
augmente, T. moyenne diminue, ce qui traduit la consommation d'électrons rapides de la
fonction de distribution en énergie des électrons RF pour la dissociation du précurseur. Cette
évolution est cohérente avec la diminution de N. avec la quantité de TMS injecté dans la
décharge (Figure 119.b).

L'ajout de I'excitation micro-ondes puis I'augmentation de la puissance injectée aux sources
ECR conduit logiquement a une augmentation de Ne quel que soit le pourcentage de TMS
(Figure 119.b). Les concentrations N. obtenues sont tres sensiblement supérieures a celles
obtenues en RF pure (quasiment une décade en N relatif estimé par SEO). N, étant égale a la
concentration d'ions dans le volume de la décharge, les flux d'ions impactant la cible seront
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donc plus élevés avec assistance micro-ondes que sans. Dans le principe, le plasma triode doit
donc, a priori, étre plus efficace pour la pulvérisation de la cible de tungsténe que le procédé
RF pure. Ceci est en accord avec les analyses de composition atomique des échantillons
élaborés par RF/ponde, qui contiennent plus de W que ceux élaborés par RF seule (cf. Figure
95 et figure 110 chapitre 4, et figure 116 chapitre 5).

On observe que l'augmentation du pourcentage de TMS dans la décharge avec assistance
micro-ondes conduit comme attendu a la consommation d'électrons (Ne relatif décroit), image
d'une dissociation efficace du précurseur. Néanmoins, contrairement au cas RF magnétron
seul, I'ajout de TMS conduit, avec micro-ondes et quelle que soit la puissance, a une
augmentation de T. moyenne : il semble donc que ce soient plutot les électrons de faible
énergie qui sont consommés lorsque I'on ajoute I'excitation micro-ondes. Cette hypothése
semble appuyée par le fait qu’a fort pourcentage de TMS, T. augmente lorsque I’on ajoute les
micro-ondes (de 0 W a 300 W), car les électrons de faible énergie sont a priori consommés
pour la dissociation du TMS. Cependant, si I'on suppose qu’a basse pression le TMS ne devrait
étre dissocié que par collision électronique directe, les mémes énergies d’électrons devraient
étre mises en jeu pour les deux cas, RF pure et avec assistance micro-ondes. Ainsi, le fait que
des électrons de basse énergie soient consommés dans le cas avec assistance micro-ondes (Te
moyenne croit avec TMS) est sans doute la conséquence de phénomeénes additionnels
intervenant lorsque I'on couple les deux modes d’excitation RF et micro-ondes (cf. section
2.2.2). Dans tous les cas, ce phénomene doit a priori conduire a des différences importantes
entre les natures et concentrations d'espéces produites entre le cas RF seul et le cas RF avec
assistance micro-ondes.

De maniére générale, les observations faites sur Ne et T. montrent que ces deux parametres
sont complémentaires : T. plutot élevée a N, faible (cas RF seul), Te plutét faible a N, élevée
(cas avec micro-ondes).

L'augmentation de la puissance micro-onde entraine, pour un pourcentage de TMS fixe, une
diminution de I'énergie des électrons et une augmentation de leur densité. Avec
'augmentation du pourcentage de TMS, pour une puissance donnée, l'effet inverse est
observé (augmentation de I'énergie moyenne des électrons et diminution de leur densité).
L'ajout des sources ECR a la PVD réactive radiofréquence permet donc de modifier
notablement les parametres du plasma, et les concentrations des espéeces produites devraient
donc étre sensiblement différentes entre les deux types de plasma. Les mesures SEO
permettent d’argumenter ce constat.
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2.2. Evolution des especes réactives dans le plasma en fonction des parametres
de dépot

Les mesures SEO ont permis d’identifier et de suivre I'évolution de certaines espéces réactives
qui composent le plasma. La désexcitation de ces espéces, d’'un niveau d’énergie i vers un
niveau inférieur j, s’accompagne de I’émission d’un photon a une longueur d’onde
caractéristique de I'espece émettrice. La figure 120 présente un exemple de spectre SEO
obtenu. Elle regroupe I'ensemble des raies d’émission auxquelles nous nous sommes
intéressés. Parmi elles on retrouve : le W issu de la pulvérisation de la cible, CH et Ha
provenant de la dissociation du TMS et C;, H, et SiH qui ne peuvent étre obtenus que par
recombinaison des especes primaires. Le tableau 28 récapitule les espéces suivies et les
longueurs d’onde des raies (ou maximum de bande) d’émission correspondantes.
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Figure 120 : Spectre SEO obtenu pour 5 sccm de TMS, une puissance micro-ondes de 600 W
et une autopolarisation de la cible de W de -300 V.

Tableau 28 : Tableau récapitulatif des espéces réactives observées a I'aide des spectres SEQ,
et les longueurs d’onde correspondantes.

Especes w SiH CH C H, Ha Ar

695,58
Longueur(s)
, 404,04 | 415,53 | 429,29 | 515,4 602,72 | 655,75 | 703,3
d’onde (nm)

706,7
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Analysons I'évolution de ces espéces en fonction du débit de TMS et de la puissance micro-
ondes des sources ECR.

2.2.1. Espéces issues du TMS : CH, Ha, Co, H2 et SiH

Les mesures SEO réalisées proches du substrat ont permis de détecter les raies et bandes
d’émission correspondants aux espéces réactives provenant du TMS Si(CHs)4. La normalisation
de l'intensité de ces raies par celle de I'argon a 695,58 nm a permis de s'approcher des
concentrations relatives des espéces atomiques et porteurs de liaisons, majoritairement dans
leur état fondamental, proches de la surface en croissance. Ainsi :

- l'intensité relative de CH est en partie représentative de la rupture des liaisons Si-C du
précurseur TMS injecté dans la décharge pour produire des espéces de type CHx.

- l'intensité relative de Hq est représentative de la production d'atomes d'hydrogéne en
partie via la rupture des liaisons C-H du TMS.

- l'intensité relative de H; est représentative de la recombinaison du H atomique en H..

- l'intensité relative de C; est représentative des porteurs de liaisons C-C obtenus par
recombinaison des especes de type CHy, puisque le TMS ne comporte pas de liaisons
C-C.

- l'intensité relative de SiH est représentative de porteurs de liaisons Si-H obtenus par
exemple par recombinaison de H avec une terminaison moléculaire Si. La liaison Si-H
est nécessairement créée par recombinaison, le TMS ne comportant pas de liaison Si-
H. C'est donc une image d'espéces treés complexes contenant la liaison Si-H.

Les especes détectées peuvent donc étre divisées en deux groupes :

- Les especes issues de la dissociation directe du TMS (SiCH3)4). Parmi elles on note le
CH et le Hq, obtenus respectivement par la rupture des liaisons Si-C et C-H,
majoritairement par collisions électroniques.

- Les espeéces issues de la recombinaison des espéces produites par dissociation directe
du TMS. C’est le cas du Cy, H2 et SiH, obtenus respectivement suivant les réactions (42),
(43) et (44), ou M représente un atome ou une surface.

H+H +M > H,+M (42)
CH, + CH, — C,Hy (43)
M—Si+H — M-—SiH (44)

La figure 121 présente I'évolution de I'intensité relative des raies d’émission de ces espéces
en fonction de la puissance micro-ondes pour les différents pourcentages de TMS dans le
mélange Ar/TMS. De maniére générale, leurs concentrations relatives augmentent
logiguement avec le débit de TMS. En effet, plus on injecte de gaz réactif, plus on a de sources
de matiere pour la production de ces espéces. A débit fixe, la concentration relative de He, est
guasi-constante pour les puissances micro-ondes élevées (Figure 121.a). Celle de CH diminue
(Figure 121.c) avec I'augmentation de la puissance micro-ondes et donc de la concentration
d'électrons Ne (Figure 119.b). La production de Ha et CH est associée a la présence respective
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de Hy, et de C; représentatif des porteurs de liaisons C-C issus de recombinaisons (réaction
(42)). La diminution de la concentration relative de ces deux espéces (H, et C;) avec
I'augmentation de la concentration N, liée a celle de la puissance micro-ondes, peut étre
attribuée au fait qu’elles sont redissociées a leur tour par collisions électroniques. Des espéces
complexes sont a priori créées, comme l'indique la présence de SiH, dont la diminution avec
I’augmentation de la puissance micro-ondes est vraisemblablement elle aussi due a leur
dissociation.
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Figure 121 : Evolution de l'intensité relative des raies d’émission de Hq (a), Hz2 (b), CH (c), C2
(d) et SiH (e), en fonction de la puissance micro-ondes pour plusieurs débits de TMS.
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2.2.2. Tungsténe

La raie de tungsténe (W) a pu étre identifiée en comparant les spectres SEOQ obtenus pour un
plasma composé d’argon + TMS (PACVD micro-ondes), d’argon + tungstene (PVD,
pulvérisation RF magnétron) et d’argon + TMS + tungstene (PVD réactive RF magnétron). La
figure 122 regroupe I'ensemble de ces spectres. On remarque la présence d’une raie
d’émission a 404,04 nm pour les spectres obtenus en PVD pure et PVD réactive
radiofréquence, raie qui n’est pas visible dans le plasma micro-ondes Ar/TMS (PACVD). Ce pic
a été attribué a la désexcitation du tungsténe atomique, en accord avec les bases de données
des spectres atomiques NIST (141).

47 -6
—Ar + W (pulvérisation RF)
3,5
. ——Ar + TMS + W (PVD réactive RF) | [ >
S5 ——Ar +TMS + W (PVD réactive )
@ RF/uonde) @
B 2 Ar + TMS (PACVD ponde) 8
g [
g1 L
£ 2
2 8
£ £
0,5

Longueur d'onde (nm)

Figure 122 : Spectres d’émission optique du plasma Ar/TMS (PACVD micro-ondes), et des
plasmas Ar (PVD pulvérisation magnétron) et Ar/TMS (PVD réactive radiofréquence) en
présence du tungstene.

La figure 123 présente I'évolution de I'intensité relative de la raie W (concentration relative
du tungstene présent dans le plasma) en fonction de la puissance micro-ondes des sources
ECR (de 0 a 850 W), pour chaque débit de TMS considéré. La concentration relative du
tungsténe atomique dans la décharge est plus importante pour les débits de TMS élevés (5
sccm et 7 sccm), comparés a ceux plus faibles (1,25 sccm et 2 sccm). A débit de TMS fixé, on
remarque une décroissance de l'intensité de la raie a 404,04 nm avec |'ajout (pour 5 sccm et
7 sscm) et I'augmentation de la puissance micro-ondes.
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Figure 123 : Evolution de l'intensité relative de la raie d’émission du W en fonction de la
puissance micro-ondes pour plusieurs débits de TMS.

Ces résultats sont contradictoires avec ceux observés expérimentalement dans le chapitre 4.
En effet, dans le cas des échantillons élaborés a 1,25 sccm (5%) par PVD réactive
radiofréquence avec et sans assistance des sources ECR, on notait, a partir des mesures EDS,
une augmentation du pourcentage atomique de tungsténe dans les couches lorsque la
puissance micro-ondes passait de 0 W a 850 W (cf. Figure 110 p.199). Nous avions aussi
constaté la diminution de la concentration de tungsténe dans les films avec I'augmentation
du débit de TMS. L’étude de I'influence des conditions d’élaboration sur les parameétres du
plasma (Te et Ne) (section 2.1 de ce chapitre) a de plus montré une augmentation de la densité
électronique avec la puissance micro-ondes, suggérant une augmentation des concentrations
d'ions dans la décharge, donc du flux d'ions impactant la cible polarisée : ceci méne a une
pulvérisation plus intense de la cible et une augmentation du taux de W incorporé dans le
matériau. Ainsi, on devrait observer plus de W dans la décharge lorsque la puissance micro-
ondes augmente, alors que ce n’est pas le cas en SEO.

Ces observations différentes entre mesures SEO sur la décharge et EDS sur les matériaux sont
en partie attribuables a la formation de poudres de W, non détectables par spectroscopie
d’émission optique. Des poudres ont en effet été recueillies post-dépot dans le réacteur et sur
la cible (Figure 124). Leur analyse par EDS montre qu’elles sont composées de tungsténe
uniguement. La forte pulvérisation de la cible de tungsténe avec les micro-ondes semble donc
conduire a la formation de poudres dans la décharge, qui s'insérent dans les films en
croissance. Les grains recueillis dans le réacteur ainsi que ceux observés dans les films ne sont
observés que pour le cas du procédé assisté par l'excitation micro-ondes.
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Figure 124 : Image MEB des poudres recueillies sur la cible apres un dépdt par PVD réactive
avec assistance des sources ECR.

Ces observations sont cohérentes avec les résultats de spectroscopie d'émission décrits plus
haut. En effet, nous avons observé en comparant PVD RF magnétron, sans et avec assistance
micro-ondes, une variation inverse de T. avec I'augmentation de pourcentage de précurseur
TMS : en RF pure, T moyenne diminue lorsque I'on augmente le débit de TMS alors qu’en RF
assistée qu'elle augmente avec la puissance micro-ondes (Figure 119). En RF pure la
diminution de T. moyenne lorsque %TMS augmente correspond a la consommation
d'électrons rapides pour dissocier le TMS. En effet, si I'on considere que les collisions
électroniques directes sont les seules réactions primaires dans les plasmas basse pression (ici
P ~ 103 mbar : peu ou pas de dissociation par collisions multiples basse énergie sur la
molécule TMS), les électrons de haute énergie vont étre les seuls actifs pour la rupture des
liaisons moléculaires du précurseur. Pour le TMS, les énergies de liaisons Si-C et C-H du
précurseur de départ nécessitent des énergies électroniques élevées : = 3,1 - 4 eV pour Si-C
et C-H. Ces collisions primaires majoritaires font donc intervenir les électrons de la queue de
fonction de distribution en énergie (FDEE). Comme déja observé pour les plasmas PACVD du
TMS (71,74), mais aussi ici pour le procédé de PVD réactive RF magnétron (chapitre 4), Te
moyenne décroit ainsi logiquement lorsque le débit de TMS augmente.

Pour le cas du procédé avec assistance micro-ondes, I'augmentation de T. moyenne observée
avec le taux de TMS injecté dans la décharge est consistante avec les observations faites sur
le tungsténe par SEO, la récupération de poudres post-dépot dans le réacteur, et finalement
(cf. Partie suivante) I'observation sous certaines conditions expérimentales de particules
métalliques dans les films. La décharge produit ou contient donc des particules métalliques
aptes a étre intégrées au dépot.

L'augmentation de T. avec le débit de TMS en conditions micro-ondes correspondrait a la
consommation d'électrons lents dans la décharge. On peut attribuer la consommation de
cette population d'électrons a leur attachement aux particules métalliques présentes dans la
décharge. En effet, dés lors que leurs dimensions caractéristiques sont suffisantes (> ou = 10
nm), celles-ci se chargent négativement par électro-attachement d'électrons lents du plasma
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(142). On ne récupére pas de particules métalliques dans le cas de la PVD réactive RF simple,
pour laguelle N. et T. décroissent logiquement lorsque le débit de TMS augmente. On a donc,
lorsque I"'on ajoute I'excitation micro-ondes, une balance entre consommation des électrons
lents pour charger négativement les particules métalliques, et consommation des électrons
rapides nécessaires a la dissociation du TMS. Bien que les électrons rapides soient
normalement consommés pour dissocier le TMS comme en plasma RF pure, c’est la
consommation des électrons lents qui est observée. Leur contribution dans les différentes
populations électroniques de la fonction de distribution en énergie étant nettement plus
importante que celle des électrons rapides, il est logique que leur consommation soit
observée par SEO dans le cas avec assistance micro-ondes.

Pour renforcer cette argumentation, des mesures directes de N. et des fonctions de
distribution en énergie FDEE seront nécessaires (sonde de Langmuir). Des mesures de type
diffusion laser pour visualiser la présence de particules dans la décharge pourront les
compléter. Ces travaux sont néanmoins hors du champ de cette thése.

2.3. Bilan d’étape sur le procédé hybride suite aux mesures de diagnostic SEO

Le diagnostic du plasma radiofréquence sans et avec assistance des sources ECR nous a
permis de suivre |'évolution des parametres des plasmas de dép6t, ainsi que celle de certaines
espéces réactives les constituant. Pour une puissance donnée, 'augmentation du pourcentage
de TMS dans la décharge entraine celle de la pression dans I'enceinte. Ceci est causé
principalement par une dissociation du TMS plus efficace, plutét que par une modification des
réactions intervenant dans la décharge.

Sur cette premiére étude du procédé hybride, nous pouvons retenir que :

- Ll'ajout d’une puissance micro-ondes via des sources de type crayon ECR permet
d’amplifier la concentration d’électrons (N.) et donc d’ions (N;) dans la décharge
réactive.

- Aux fortes puissances micro-ondes, la contribution du générateur RF a I'entretien des
électrons du plasma est réduite. Le générateur ne sert plus qu’au contréle de la
polarisation de la cible servant de cathode.

- Cette configuration permet de mieux séparer les parameétres Flux des ions qui
impactent la cible (terme de type Nions X Vions 0U Vions représente la vitesse des ions), et
Energies des ions Eions. Ici le procédé travaille en basse pression (P < 102 mbar), la gaine
est donc peu collisionnelle ; I'énergie des ions est proche de Eions = q.(Vplasma moyen —
Vbe).

- L'augmentation du flux d’ions via I'excitation micro-ondes permet d’augmenter la
vitesse de pulvérisation de la cible, ce qui contribue sans doute a la production de
poudres qui consomment les électrons lents du plasma pour se charger négativement.
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- Le couplage RF/micro-ondes permet dans une certaine mesure de séparer la chimie
pour le dépobt de la matrice SiC:H, et la pulvérisation pour I'apport des particules
métalliques de tungstene. Pour cela il faudra envisager de mieux cibler les domaines
de fonctionnement entre : i) le régime de pulvérisation de la cible métallique pure
(Régime de Pulvérisation Elémentaire ou RPE), ou la cible pure (non polluée) est
plongée dans le plasma Ar/TMS, source du carbone, du silicium et de I’hydrogéne, et ;
ii) le régime dans lequel la cible est polluée par le plasma réactif de TMS (dépot/re-
dépobt de W-Si-C-H : Régime de Pulvérisation de Composé ou RPC).

- Le procédé hybride permet vraisemblablement d’obtenir des films a base de SiC:H
contenant du tungsténe au méme titre que le procédé de PVD réactive RF simple.
L’ajout d’une excitation micro-ondes permet d’observer la présence de grains dans les
films W-SiC:H obtenus, indépendamment du pourcentage de TMS dans la décharge.

- Les particules (grains) observés dans les films en procédé hybride semblent étre
constituées de tungsténe métallique.

- Lecontréle de la taille et de la fraction volumique de métal inclus dans le dép6t semble
possible en jouant sur le taux de TMS injecté dans la décharge. D’autres parameétres
seront a investiguer.

- Enfin, ce procédé permet une polarisation additionnelle du substrat afin de controler
I’énergie des ions du plasma impactant la couche en croissance, si I’'on souhaite assister
la croissance de la couche par bombardement ionique. Afin de ne pas perturber les
sources micro-ondes (trés haute fréquence) et RF (fréquence intermédiaire RF) pour
la cathode cible, I'emploi d’'un générateur basse fréquence (domaine 50-500 kHz)
couplé au porte-substrat via une boite d’accord est envisageable. Cette polarisation
additionnelle du substrat pourrait donner acces a un contrdle encore plus fin de la
microstructure et de la composition des couches élaborées (143,144).

3. Etude du procédé de dépobt des composites par PVD réactive avec
assistance des sources micro-ondes ECR

Suite au diagnostic du plasma micro-ondes, une étude du procédé de dépo6t PVD réactive
radiofréquence avec assistance des sources micro-ondes a été menée. Elle a permis
d’observer I'influence de la nature du substrat, de la puissance micro-ondes, de |'épaisseur et
du recuit sous air a 500°C, sur la structure et les performances solaires des films W-SiC:H
élaborés. Pour ces travaux, I'excitation nécessaire a la création du plasma est fournie en
utilisant simultanément un générateur radiofréquence RF (13,56 MHz) et micro-ondes (2,45
GHz). Le premier sert a polariser négativement la cible posée sur une cathode magnétron avec
une tension d’autopolarisation Vpc fixée a -300 V. Le second alimente des sources ECR avec
une puissance micro-ondes totale fixée a 850 W. Les débits de TMS utilisés ont été pris égaux
a 1,25 sccm, 5 scem et 7 scem, correspondant a respectivement 5% 20% et 28% du débit total
de 25 sccm de gaz Ar + TMS injecté.
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3.1. Effet de la nature du substrat sur la microstructure des composites W-SiC:H

Afin d’étudier I'effet du substrat sur la microstructure des films W-SiC:H élaborés par PVD
réactive RF avec assistance des sources ECR, des échantillons ont été déposés sur substrat de
silicium, dans des conditions similaires aux échantillons Esy, E2o% et Esu, élaborés eux sur
substrat acier (cf. Section 1 de ce chapitre). On pouvait observer pour ces derniers une
composition en W, Si et C ainsi que la présence de grains a la surface du film. Ainsi les
échantillons Ssx, Sa0% et Szs ont été élaborés avec des débits de TMS respectifs de 1,25 sccm
(représentant 5% du débit total Ar + TMS injecté), 5 sccm (correspondant a 20%) et 7 sccm
(équivalent a 28%). Les durées de dépdts ont été fixées de maniére a obtenir des épaisseurs
voisines de 200 nm, pour une puissance micro-ondes des sources ECR a 850 W et une
température du substrat fixée a 350°C. Le tableau 29 regroupe I'ensemble des conditions
expérimentales utilisées.

Tableau 29 : Conditions expérimentales des échantillons Rao% et Rasy élaborés sur substrat de
silicium par PVD réactive RF avec assistance des sources ECR.

Débit de TMS Pression
Echantillons | Puonde Ve Prr Epaisseurs
(Pourcentage) | (.102 mbar)
1,25 sccm
Ss9% 70 W 5,2 165 nm
(5%)
5 scem
S20% 850W | -300V 70 W 8,9 210 nm
(20%)
7 sccm
Sa8% 73 W 11 221 nm
(28%)

La figure 125 présente les images MEB réalisées pour les dépots obtenus sur silicium et sur
acier avec 5% de TMS dans le mélange gazeux. On observe pour le dépot sur silicium une
surface a priori rugueuse, sans la présence apparente de grains comme pour le dép6t sur acier.
L'image de la tranche, pour le dép6t sur silicium, montre la présence d’une couche compacte
déposée sur le substrat. La encore, on ne voit aucun contraste indiquant la présence de grains,
comme c’est au contraire le cas a la surface des films déposés sur acier. On obtient des
résultats similaires pour les débits plus élevés (20% et 28%), indiquant I'influence de la nature
du substrat sur la structure des couches obtenues. Les différences observées peuvent en
partie étre attribuées a la rugosité de I'acier, mesurée a 4,5 nm par microscopie a force
atomique, plus importante que celle du silicium (de I'ordre de 0,1 nm). L’adhérence entre le
substrat et le film déposé pourrait également jouer un réle sur la modification de la
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morphologie des films. En effet, comme cela a été introduit dans le chapitre 1, section 3.3,
I’affinité entre les espéces déposées et le substrat a une influence sur le mode de croissance
des couches.

Echantillon  Typede

Images MEB de la surface Images MEB de la tranche
substrat
SZO% —4
300 nm
Silicium
528% ’ﬁ
300 nm )
E20% Acier
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E2s%

Figure 125 : Images MEB de la surface et de la tranche des films élaborés sur substrat de
silicium (Rao0% et Ras%) et d’acier (E2ox et E2s%) par PVD réactive RF avec assistance des sources
ECR pour 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%) de TMS.

L'analyse de la composition des dép6ts élaborés sur silicium a été réalisée par RBS sur tout le
volume de la couche, et par XPS sur la surface avant et aprés une érosion (décapage ionique)
de 30 secondes (Figure 126). Ces deux techniques de caractérisations combinées ont permis
de confirmer que les films Ss%, Sa0% et Sas% contiennent bien du tungsténe, du silicium et du
carbone. On note une fois de plus I'augmentation de la quantité de silicium dans les films avec
I'augmentation du débit de TMS dans la décharge, au détriment de la proportion de
tungsténe. Ces résultats sont tout a fait en accord avec les compositions obtenues pour les
dépots sur acier caractérisés par EDS (Figure 116).

a) | 80% 1 Profils RBS = S5% b) | s80% Profils XPS = S5%
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Figure 126 : Composition RBS (a) et XPS (aprés décapage de la surface) (b), en O, C, Si et W
des films élaborés par PVD réactive RF/ponde sur substrat de silicium avec 1,25 sccm (Ss%), 5
sccm (Sa20%) et 7 scem (Sasw) de TMS dans la décharge.

Avant décapage de la surface (non montré), les résultats XPS donnent des valeurs du taux
d’oxygene comprises entre 29 %at. et 49 %at., nettement supérieures aux valeurs obtenues
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apreés érosion de la surface dans le volume des films (comprises entre 3 %at. et 6,5 %at. selon
les films). Ces résultats traduisent une oxydation en surface des couches au contact de I'air
ambiant (pollution de surface). lls sont cohérents avec les analyses par composantes
effectuées sur les différents échantillons sur la surface avant et aprés érosion pendant 30
secondes, et présentés sur la figure 127. Les résultats du Szs% sont similaires a ceux du Szox.
Les stoechiométries supposées pour les trois échantillons, déduites de ces analyses, sont
données ci-dessous, avant (en noir) et aprées érosion (en rouge et gras) :

® Ssy:1.34[WOx] [WCO0.5] 0.9[SiOx] = [W(CO0.5]
e  Szoy: 0.74[WOx] [WCO0.9] 0.5[SiC1.6] 1.34[SiOx] = [WCx] 0.19[SiC0.5] 0.19[SiOy]
e Szsy : 0.66[WOx] [WC] 1.2[SiC0.5] 2.35[SiOx] = [WCx] 0.77[SiC0.5] 0.33[SiOy]

On note ainsi sur la surface non décapée des trois films la présence d’environnements OW
(visibles dans les composantes O 1s et W 4f), représentatifs des especes WO3, ainsi que des
environnements OSi représentatifs du SiOx. Apres érosion (analyse dans le « volume » de la
couche), les environnements de W oxydé tendent a disparaitre pour tous les films. Le
tungsténe est également lié au C, en surface et en volume, pour tous les échantillons.

A faible pourcentage de TMS (Ss%), apres érosion restent essentiellement détectables les
environnements WC, équivalant a une stoechiométrie de type [WCO.5] pour le volume de la
couche. Avec l'augmentation du débit de TMS (Szo% et Sisx), on note I'apparition des
environnements SiC (dans les composantes C 1s et Si 2p), en surface et en volume. Le silicium,
lié surtout a I'oxygéne en surface, est majoritairement lié au carbone dans le volume.

Avant érosion—y, Aprés érosion—p,

ow

osi ol

Avant.érosiom<} 7

Intensity x 1073
-3
Intensity x 10

Aprés érosion—y/

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
8R: Pr:W 4f/51

*? Y
[=) =]
.- -
x Apreés érosion—y X
= 8 - wo
gAvant érosion—,, Sio 5 (WO03) we
- -
£, =
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

232



CHAPITRE 5 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD
REACTIVE AVEC ASSISTANCE DES SOURCES ECR

b)

-3

Avant erosion—y, T .
prées érosion—y,

Intensity x 10
. -3
Intensity x 10

Aprés érosion-y, Alant érosion—y,

sic

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
{ 10R back : Pr:W 420

® b |
[} (=}
- -
X X
=>' Aprés érosion—y, _;' R
2 g Apres érosion—y,
[ . (]
- Avant érosion—p Si0 - wo =
= : ?iC == Avant érosion—p, :
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 127 : Analyse par composantes (O 1s, C 1s, Si 2p, W 4f) avant et aprés érosion de 30
secondes du Ssy (a) et Szo% (b) (mesures XPS).

Dans tous les cas, on ne note pas la présence de liaisons W-W, seulement W-C et W-O. Les
résultats XPS ne permettent donc pas de préciser s’il existe dans les films 2 phases séparées,
une diélectrique et une métallique. Il sera nécessaire d’avoir recours a d’autres types de
caractérisations (TEM, HRMEB, etc.) afin de confirmer la structure des films Ssy%, S20% et Sas%.
D’autre part, des mesures XPS seront a effectuer également sur les dépbts réalisés sur acier,
afin d’identifier les liaisons présentes dans ces films et de les comparer aux résultats XPS
obtenus pour les dépots sur silicium.

A partir des images MEB, on peut toutefois supposer que le substrat en acier favoriserait la
formation de grains dans les films W-SiC:H, contrairement au substrat de silicium. Pour des
raisons pratiques, nous avons cependant choisi de continuer a travailler avec ce dernier, afin
de ne pas étre limités par les moyens de caractérisation pouvant étre utilisés. Notons qu’afin
de pallier ce probleme apparemment lié a I'influence du substrat une solution envisageable
serait de déposer une fine sous-couche de tungsténe avant dép6t du composite, et ce quel
gue soit le substrat.

Au vu des résultats XPS, les débits de TMS utilisés pour la suite de I'étude du procédé ont été

pris égaux a 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%), car ils favorisent I'injection de silicium dans les
films W-SiC:H.
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3.2. Effet de la puissance micro-ondes sur la composition des composites

Le diagnostic du plasma nous a permis de prendre conscience de l'influence de la puissance
fournie aux sources ECR, tant sur la puissance réelle générée par le générateur
radiofréquence, que sur les parametres (T. et N.) du plasma de dépét. De ce fait, elle peut
également permettre de modifier la microstructure et de faire varier les performances solaires
des films déposés.

Pour cette étude, des échantillons ont été élaborés par PVD réactive RF avec assistance des
sources ECR, sur substrat de silicium chauffé a 350°C, pour différents jeux de puissance fournie
aux crayons micro-ondes (850 W, 600 W et 400 W). Les durées de dépot sont fixées a 30 min
pour des débits de TMS de 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%). Ces taux de TMS ont été choisis, car
contrairement aux faibles débits (1,25 et 2 sccm), ils permettent de s’assurer de la présence
de silicium en quantité suffisante pour étre détectée par EDS et XPS dans les films W-SiC:H
élaborés. Le tableau 30 regroupe les conditions expérimentales (Prr et pression) ainsi que
I’épaisseur des films obtenue en faisant varier la puissance micro-ondes de dépot pour les
deux pourcentages de gaz réactif.

Tableau 30 : Conditions expérimentales des échantillons élaborés sur substrat de silicium
par PVDréactive RF avec des puissances micro-ondes variables et une durée de dépot
fixée a 30 minutes.

Débit de TMS Pression ]
Pronde Prr Epaisseurs
(Pourcentage) (.10° mbar)
850 W 70 W 9,2 313 nm
5sccm
600 W 79W 9,1 360 nm
(20%)
400 W 82 W 8,9 600 nm
850 W 73W 11 397 nm
7 sccm
600 W 81 W 10 449 nm
(28%)
400 W 81 W 10 530 nm

On note globalement des valeurs atteintes par Pgr un peu plus élevées pour un débit de 7 sccm
gu’a 5 sccm, a une puissance micro-ondes donnée. Lorsque cette derniére augmente (de 400
W a 850 W) pour un débit de TMS constant, la puissance réelle fournie par le générateur
radiofréquence diminue. Ces tendances sont conformes aux observations précédentes (cf.
Section 2, p.216).

A taux de TMS fixé, alors que I'augmentation de la puissance micro-ondes doit conduire,
comme nous I’avons vu par mesures SEO, a une augmentation de la densité électronique, donc
a priori a une augmentation de la quantité d’espéces réactives produites dans la décharge, on
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observe contre-intuitivement une diminution de I'épaisseur des films (élaborés a durée fixe).
Les mesures SEO peuvent apporter des éléments de réponse. En effet, comme nous I'avons
vu précédemment, toutes les espéces détectées voient, avec I'augmentation de la puissance
micro-ondes, leurs concentrations relatives diminuer, ou rester a peu prés constantes pour
certaines. Les especes suivies (CH, H,, C;, SiH, H;) sont soit issues de la dissociation primaire
du précurseur, soit issues de recombinaisons secondaires dans la décharge. Ces traceurs
optiques sont avant tout représentatifs de porteurs de liaisons évidemment plus complexes.
Du fait de I'augmentation de la concentration électronique N. avec la puissance micro-ondes,
ces especes complexes peuvent a leur tour étre dissociées ou fragmentées en especes plus
simples, conduisant alors a des films plus denses et plus structurés. Ceci peut expliquer
I’'abaissement des vitesses de dépobt avec 'augmentation de la puissance micro-ondes.

Les images MEB de la surface et en tranche des films déposés avec une puissance micro-ondes
de 400 W et 600 W sont similaires a celles des échantillons Sao% et Sas% présentées sur la figure
125 et ne sont donc pas montrées ici. On n’observe pas la présence de grains, et ce
indépendamment de la puissance micro-ondes et du débit de TMS. Les mesures EDS (Figure
128) ont cependant permis de confirmer la présence de tungstene, silicium et carbone dans
les films, avec un faible pourcentage atomique d’oxygéne pour tous les échantillons. La
présence des trois premiers éléments permet d’affirmer que pour les trois puissances micro-
ondes utilisées, des films W-SiC:H sont bien déposés. Il est cependant nécessaire de noter que
pour un débit de TMS de 5 sccm, une partie du silicium détecté pourrait provenir du substrat,
les épaisseurs des films étant inférieures a la profondeur d’analyse de I'EDS. Cette derniere
est de plus ou moins 400 nm en fonction de la densité des espéces constitutives de la couche.
Pour un débit de 7 sccm en revanche, les épaisseurs des films sont suffisantes (= 400 nm) pour
qgue I'on considére s’étre affranchi de la nature du substrat et valider la présence de silicium
dans la couche.

a) 70 7 5 sccm (20%) W A00W b) 70 3 7 scem (28%) ® 400w

600W
60 4 e 60 4

m850W
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50
40 1 40 A
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Figure 128 : Evolution de la composition (mesures EDS) en fonction de la puissance micro-
ondes des échantillons élaborés par PVD réactive radiofréquence avec assistance des
sources ECR, pour des débits de TMS de 5 sccm (a) et 7 sccm (b).
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Pour 7 sccm (Figure 128.b), le pourcentage atomique de silicium augmente avec la puissance
micro-ondes, inversement au carbone. Le tungsténe lui ne varie que tres légérement, son
pourcentage atomique est faible, en moyenne de 4%, du fait de la quantité importante de
TMS injecté. Ces changements de composition sont liés a la variation des parametres du
plasma avec la puissance micro-ondes. En effet, cette derniere influe sur la densité
électronique qui croit lorsque la puissance augmente, favorisant les collisions électroniques
majoritairement a I'origine de la dissociation du précurseur gazeux. On insére alors plus de
silicium dans les films du fait de la plus forte fragmentation du précurseur de départ. D’autre
part, la faible variation du taux de tungsténe peut étre attribuée a un régime de pulvérisation
de composé (RPC), plutot que du métal seul (RPE) comme en procédé RF seul ; du fait de la
forte quantité de TMS injecté, un dépo6t mixte contenant W, Si et C peut en effet se former a
la surface de la cible comme observé en PVD réactive RF seule avec une cible polluée (cf. Figure
100 p.182).

La figure 129 regroupe les spectres de réflectance mesurés pour les deux débits de TMS et les
trois puissances micro-ondes choisies. lls présentent tous un caractere spectralement sélectif
léger, avec une faible réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR, qui croit dans I'infra-rouge.
Cette transition est plus prononcée pour les couches déposées avec 5 sccm (20%) de TMS
(Figure 129.a). On remarque mieux I'effet de la puissance micro-ondes dans ce cas, avec un
décalage du cut-off vers le visible et des valeurs de réflectance atteintes plus élevées pour les
fortes puissances micro-ondes (600 W et 850 W). Ces différences peuvent étre attribuées a la
teneur en tungsténe plus élevée de ces films (cf. Figure 128), mais également a la diminution
de I'épaisseur avec I'augmentation puissance micro-ondes (cf. Tableau 30).
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Figure 129 : Spectres de réflectance mesurés des échantillons élaborés par PVD réactive
radiofréguence avec différentes puissances micro-ondes pour des débits de TMS de 5 sccm
(a) et 7 sccm (b).

Les performances solaires calculées a partir de ces mesures de réflectance sont regroupées
dans le tableau 31.
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Tableau 31 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C) et rendement héliothermique n
des échantillons élaborés par PVD réactive radiofréquence avec différentes puissances
micro-ondes pour des débits de TMS de 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%).

Débit de TMS (%) Pyuonde s € (500°0C) n
850 W 69,7% 55,6% 20,8%
5 sccm (20%) 600 W 67,0% 52,6% 20,7%
400 W 73,6% 65,0% 16,4%
850 W 79,9% 69,3% 18,9%
7 sccm (28%) 600 W 76,8% 68,1% 16,8%
400 W 79,2% 68,1% 19,2 %

Pour un débit de TMS de 5 sccm (20%) et une puissance micro-ondes de 400 W, I'absorptance
solaire calculée est de 73,6% et I’émittance a 500°C de 65%. Lorsque Puonde augmente jusqu’a
600 W ou 850 W, as et £(500°C) diminuent, le second variant de plus de 10 points. Ceci
entraine une amélioration du rendement héliothermique n qui passe de 16,4% pour une
puissance micro-ondes de 400 W, a 20,7% pour 600 W. n n’est pas influencé par
I"'augmentation de la puissance micro-ondes de 600 W a 850 W, du fait de la compensation
entre l'absorptance solaire qui s’améliore et I'émittance thermique qui se dégrade
légérement. Les variations des performances solaires observées sont en accord avec les
variations de composition. En effet, le film élaboré a 600 W présente une proportion de
tungsténe plus grande et de ce fait est moins émissif que les deux autres. En parallele, la
couche déposée avec une puissance micro-ondes de 400 W présente |'absorptance solaire la
plus élevée. Ceci est lié a des valeurs de réflectance plus faibles dans I’'UV-Visible-proche IR et
le décalage de son cut-off vers les grandes longueurs d’onde, ce qui correspond a un domaine
d’absorption plus large. Ces variations du spectre de réflectance sont en lien avec son
épaisseur plus importante, mais suggerent également une composition en tungsténe moins
élevée que les deux autres films (élaborés a 600 W et 850 W).

Pour un débit de 7 sccm, la puissance micro-ondes a moins d’impact sur les performances
solaires, notamment lorsque I'on considére des valeurs faibles (400 W) et trés élevées (850
W). Dans ces deux cas, I'absorptance solaire, I'émittance et le rendement héliothermique
peuvent étre considérés constants, leurs variations étant de I'ordre de 1 point. Pour une
puissance intermédiaire (600 W), on note une diminution de as, a I'origine de la baisse du
rendement d’environ 2 points, ce qui reste trés faible. Les faibles variations obtenues dans ce
cas sont sans doute liées a la forte proportion de Si et C dans la couche par rapport au
tungsténe.
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Au vu du faible impact de la variation de la puissance micro-ondes sur les performances
solaires, notamment pour un débit de 7 sccm, nous avons décidé de continuer ces travaux en
considérant une puissance fournie aux crayons ECR de 850 W. Ce choix était le plus indiqué
pour une comparaison avec les dépots effectués par PVD réactive RF seule, car il permet de
mieux mettre en avant I'apport des sources ECR par contraste. En effet, pour une puissance
micro-ondes de 850 W, I'impact est plus important sur les parameétres du plasma (N. /) et la
puissance réelle fournie par le générateur RF (Prr \). Elle permet donc de modifier
considérablement la densité et les collisions électroniques, ainsi que le flux et I'énergie des
ions impactant la cible.

3.3. Effet de I'épaisseur sur les propriétés optiques : vers une optimisation

Tout comme en PVD réactive radiofréquence, les performances solaires des films W-SiC:H
élaborés avec assistance des sources ECR sont faibles (Tableau 31) comparées aux résultats
de simulations (cf. Tableau 17 p.165). Les échantillons présentés jusqu’a présent ont
cependant des épaisseurs beaucoup plus importantes (quelques centaines de nm) que les
épaisseurs optimales identifiées (de I'ordre de 60 nm) pour une fraction volumique de métal
de 16%. L'étude, par simulation, de I'influence de I"épaisseur sur les performances solaires a
révélé qu’au-dela de 20 nm autour de la valeur optimale, la variation d’épaisseur a un impact
non négligeable (cf. Chapitre 4 section 1.2.1).

Afin de réaliser une étude expérimentale de l'influence de cette épaisseur, des échantillons
ont été élaborés en faisant varier la durée de dépot des films de 30 min a 20 min et 10 min,
pour les deux débits de TMS (5 sccm et 7 sccm), et une puissance micro-ondes de 850 W. Les
épaisseurs mesurées par profilométrie sont comprises entre 88 nm et 260 nm pour 5 sccm
(20%) de TMS injecté dans la décharge, et entre 100 nm et 400 nm pour 7 sccm (28%). La
figure 130 présente leur évolution en fonction de la durée de dépot pour les deux
pourcentages de TMS. On note logiquement I'augmentation de I'épaisseur de la couche avec
la durée de dépot et le pourcentage de précurseur TMS.
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Figure 130 : Epaisseurs des films en fonction de la durée de dépot pour des débits de TMS de
5 sccm (20%) et 7 sccm (28%).

L’analyse de la composition des couches par EDS (non montrée) nous a permis de confirmer
la présence de tungstene, de silicium et de carbone pour tous les échantillons. Cependant, les
épaisseurs déposées étant plus petites que la profondeur d’analyse dans la majorité des cas,
une partie du silicium observé est due au substrat Si et il est délicat de conclure sur la
composition exacte de la couche elle-méme. Nous n’avons pas observé de grains par imagerie
MEB, ni en surface ni en tranche, comme précédemment sur substrats Si.

Les figures 131.a et b regroupent les spectres de réflectance des films élaborés avec 5 sccm et
7 sccm de TMS pour les différentes durées de dép6t. Comme précédemment, on constate un
décalage vers le visible du cut-off lorsque la durée de dépot des films diminue. D’autre part,
pour 5 sccm de TMS, les valeurs maximales de réflectance atteintes dans l'infra-rouge
augmentent avec I'épaisseur des films.
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Figure 131 : Spectres de réflectance mesurés des échantillons élaborés par PVD réactive
radiofréquence avec Puonde de 850 W pour 5 sccm (a) et 7 sccm (b) de débit de TMS, a
différentes durées de dépot (épaisseurs variables).

Pour 5 sccm, I'épaisseur optimale serait située entre 88 nm et 260 nm, le dépot réalisé
pendant 20 min (équivalent a une épaisseur de 177 nm) affichant les meilleures performances
dans ce cas (Tableau 32). En effet, le film déposé pour cette durée présente le meilleur
compromis entre une absorptance solaire élevée et une émittance a 500°C faible. Bien qu’il
soit le moins absorbant (ag = 68,5%), il est également nettement moins émissif que les autres
(€ (500°C) =52,8%) ce qui se traduit par un rendement héliothermique plus élevé (n =22,1%).
Cependant, alors que I'épaisseur augmente de presque 100 nm toutes les dix minutes, on ne
note pas une variation importante des performances solaires des films obtenus (An < 1.3
points).

La variation de I'épaisseur a un effet plus marqué lorsque le débit de TMS est fixé a 7 sccm.
Dans ce cas, sa diminution entraine celle de I'absorptance solaire, mais également celle de
I’émittance thermique. On passe ainsi de ag et € (500°C) respectivement égaux a 79,9% et
69,3% pour 30 min de dép6t (397 nm d’épaisseur), a des valeurs respectives de 76,1% et 59,9%
pour 10 min (103 nm d’épaisseur). Les films deviennent donc moins absorbants mais
également moins émissifs. La diminution notable de I'émittance (-9,4 points), permet de
compenser celle moins importante de I'absorptance solaire (-3,8 points). Le rendement
héliothermique augmente ainsi de 4,6 points lorsque I'épaisseur diminue d’environ 294 nm.
Pour 7 sccm de TMS, la réduction de I'épaisseur a un effet favorable sur les performances du
film W-SiC:H.
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Tableau 32 : Absorptance solaire ag, émittance £ (500°C) et rendement héliothermique n
des échantillons élaborés des échantillons élaborés par PVD réactive radiofréquence avec
Puonde de 850 W, pour 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%) de débit de TMS, a différentes durées de
dépot (épaisseurs variables).

Débit de TMS 4
DurleeAde Epaisseur ag €(500°C) n
Pression deépot
30 min 260 nm 69,7% 55,6% 20,8%
0,
> scem (20%) | 177 nm 68,5% 52,8% 22,1%
8,9.103 mbar
10 min 88 nm 70,7% 56,1% 21,3%
30 min 397 nm 79,9% 69,3% 18,9 %
0,
7 scem (28%) 20 min 265 nm 79,0% 64,7% 22,1%
11.103 mbar
10 min 103 nm 76,1% 59,8% 23,5%

Globalement, lorsque I'on s’éloigne de I'épaisseur optimale pour les deux pourcentages de
TMS, les films W-SiC:H deviennent plus émissifs, ce qui impacte leur rendement
héliothermique. Il est important de rappeler que la variation du débit de TMS entraine la
variation de la composition des couches déposées, et en particulier de la fraction volumique
de tungstene. Il est donc normal que I'épaisseur optimale correspondant a cette composition,
pour atteindre des performances solaires maximales, varie avec elle. Les différentes
tendances observées ici peuvent étre causées par ce phénomeéne.

Au vu des résultats obtenus, I'épaisseur optimale est comprise entre 88 nm et 260 nm pour
un débit de TMS de 5 sccm, et est inférieure ou égale a 103 nm pour 7 sccm. De tous les
échantillons élaborés, ce dernier présente le meilleur compromis entre une absorptance
solaire élevée et une émittance thermique faible. Cependant, son rendement héliothermique
de 23,5% reste tres faible comparé a celui obtenu par simulation des cermets métaux-SiC:H
ou mesuré pour les mutibicouches W/SiC:H d’épaisseurs variables (cf. Chapitre 4 section 1.1
et chapitre 3, respectivement). Il est donc fort probable que les indices optiques et la méthode
d’Approximation des Milieux Effectifs utilisés précédemment pour la simulation ne soient pas
suffisamment représentatifs des matériaux composites réellement élaborés dans cette thése.
Des mesures ellipsométriques préliminaires de ces matériaux se sont d’ailleurs avérées
délicates a interpréter avec des modeles simples, sans plus de connaissances a ce stade de
leur microstructure réelle. Les analyses a haute résolution (TEM, MEB) pourront aider dans
cette voie.

De plus, dans les travaux précédents, nous avons indiqué que le recuit pouvait étre considéré
comme une étape du procédé d’élaboration (cf. Chapitre 3 section 3.2, et chapitre 4 Section
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2.2.2). Il permettait d’améliorer les performances solaires des absorbeurs a base de W et de
SiC:H. La partie suivante s’intéresse donc a I'impact du recuit sur les différents échantillons
présentés dans cette section.

3.4. Impact du recuit a 500°C sous air pendant 24h

Les travaux ici reportés étudient la stabilité thermique des revétements élaborés par PVD
réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR. Ainsi les échantillons précédents
(Tableau 32) d’épaisseurs différentes (durée de dépot variable), pour des débits de TMS de 5
sccm (20%) et 7 sccm (28%), ont été recuits sous air filtré (sans H,0 et CO2) a 500°C pendant
24h.

Nous avons noté une dégradation visuelle des échantillons, avec une variation de leur couleur
comme ce fut le cas en PVD réactive radiofréquence. Nous notons également une variation de
leur composition, analysée par EDS.

30 4 W 5 scem (20%)
Mesures EDS

W7 sccm (28%)

25 A

20 A

10 1

Pourcentage atomique d'oxygéne
(0 at%)

30 min 20 min 10 min
Temps de dépot

Figure 132 : Evolution du pourcentage atomique d’oxygene dans les échantillons recuits sous
air a 500°C pendant 24h, en fonction de la durée de dép6t (10 min, 20 min et 30 min) et des
débits de TMS (5 sccm et 7 sccm) utilisés.

Alors que I'oxygéne est a I'état de traces dans les films avant recuit (cf. Figure 128), son
pourcentage atomique augmente durant le vieillissement sous air : les films s’oxydent. Ce
mécanisme est d’autant plus notable pour le film déposé avec 5 sccm de TMS pendant 30 min,
pour lequel le pourcentage atomique d’oxygene atteint une valeur de 28%. Il s’agit du film
contenant le plus de tungsténe, il est donc probable que ce dernier soit oxydé. Le tungstene a
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en effet une forte propension a s’oxyder, comme I'ont montré les mesures XPS en surface (cf.
p.232 (stoechiométrie des films avant érosion), et Figure 127 p.233). Sur le spectre de
réflectance mesuré apreés recuit de cet échantillon (Figure 133.b), un pic d’absorption apparait
aux alentours de 10 um, pouvant étre attribué a la formation de liaisons Si-O et indiquant que
le silicium est lui aussi oxydé. Ce phénomene avait également été observé suite au recuit des
multibicouches W/SiC:H_2/60 (cf. Figure 75) et des monocouches W-SiC:H élaborées par PVD
réactive RF uniquement (cf. Chapitre 4 section 2.2.2).

i
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Figure 133 : Spectres de réflectance mesurés avant et aprés recuit a 500°C sous air pendant
24h sur les échantillons élaborés pendant 10 min, 20 min et 30 min pour des débits de TMS
de 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%).

Comme pour les multibicouches et les composites en PVD RF pure, a partir de la figure 133 on
constate deux comportements distincts pour les films W-SiC:H, élaborés par PVD réactive
RF/uonde, sous I'effet du test thermique.

Pour un débit de 5 sccm et un dépo6t de 10 min (Figure 133.a) ou 30 min (Figure 133.b), on
note I'apparition d’oscillations dans le domaine UV-Vis-NIR, caractéristiques d’un matériau
diélectrique semi-transparent épais. D’aprés les mesures EDS, ces deux couches sont celles
contenant le plus d’oxygeéne. Le phénoméne semble donc essentiellement lié a la forte
oxydation de cette couche, donnant lieu a la formation d’environnements chimiques de type
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oxydes, moins absorbants que les environnements initiaux : Si-C et W-C, détectés par XPS sur
les échantillons avant recuit, tendraient a former des environnements Si-O et W-O. La
présence des nombreuses oscillations de la réflectance du 20%_10min aprés recuit ne
peuvent étre expliquées pour I'épaisseur initiale de la couche de 88 nm (cf. Tableau 32). La
formation de ces oxydes semble donc provoquer une augmentation de I'épaisseur de la
couche : il y a probablement croissance d’oxydes.

Pour les autres échantillons (20% et 28%_20min (c) ou 28%_10min et 30min (d)), on
remarque :

- La diminution de la réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR, avec I'apparition d’un
minimum entre 0,4 et 0,7 um en fonction des spectres considérés (fleches verticales),
probablement due a la formation d’oxydes, plus transparents que les carbures initiaux,
donnant naissance a des phénomeénes d’interférences destructives entre les faisceaux
réfléchis aux interfaces substrat-couche et couche-air ;

- Unléger décalage des spectres vers les faibles longueurs d’onde dans le domaine infra-
rouge (fleches horizontales), caractéristique d’'une diminution de I'épaisseur de la
couche. Dans ce cas I'oxydation, moins marquée, pourrait donc avoir lieu plutot par
substitution de certains atomes de la couche (carbone et hydrogéne peuvent étre
évacués sous forme de CO; et H; gazeux) par des atomes d’oxygene. Cette évacuation
de I'hydrogéne tendrait vers une densification de la couche.

De maniere générale, les modifications des spectres sont donc causées par la modification de
la microstructure des films sous I'effet du recuit. Celle-ci peut étre attribuée a I'épaississement
(20%_10min et 30min) ou a la densification (20% et 28%_20min et 28%_10min et 30min) des
couches W-SiC:H, liées a I'oxydation du tungsténe et du silicium présents dans ces films avant
test thermique.

Le recuit a donc encore une fois un impact marqué sur les performances des échantillons,
notamment sur leur absorptance solaire qui de facon systématique s’améliore (Tableau 33).
Des variations de as supérieures a 10 points sont notées suite au test thermique, et peuvent
méme aller au-dela de 20 points. L’absorptance solaire aprés élaboration est en moyenne de
69,8% pour les dépots réalisés avec 5 sccm de TMS et 78,3% pour 7 sccm. Elle croit jusqu’a
respectivement 88,9% (20%_20min) et 92,6% (28%_30min) sous I'effet du recuit sous air. En
paralléle on remarque une légere décroissance de I’émittance thermique pour la plupart des
échantillons, sauf pour le dép6t réalisé pendant 30 min avec 5 sccm. Pour ce film, £(500°C)
passe de 55,6% apres élaboration a 67,4% suite au recuit, soit une dégradation d’environ 12
points. Elle est cependant compensée par |'absorptance solaire, ce qui entraine une
amélioration du rendement héliothermigue comme pour tous les autres dépots.

244



CHAPITRE 5 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD
REACTIVE AVEC ASSISTANCE DES SOURCES ECR

Tableau 33 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C) et rendement héliothermique 7,
calculés avant et apres recuit a 500°C sous air pendant 24h, sur les échantillons élaborés
pour des durées de dépot et des débits de TMS variables.

Echantillon A £ (500°C) n

5 sccm (20%)

30 min 69,7% 55,6% 20,8%
30min_r500°C 84,4% 67,4% 25,1%
20 min 68,5% 52,8% 22,1%
20min_r500°C 88,9% 50,7% 44,3%
10 min 70,7% 56,1% 21,3%
10min_r500°C 72,2% 56,8% 22,1%

7 sccm (28%)

30 min 79,9% 69,3% 18,9 %
30min_r500°C 92,6% 67,2% 33,4%
20 min 79,0% 64,7% 22,1%
20min_r500°C 91,3 % 62,7% 36,1%
10 min 76,1% 59,8% 23,5%
10min_r500°C 86,4% 56,3% 36,8%

Le recuit sous air a donc, de facon générale, un impact positif sur les performances solaires
des films W-SiC:H élaborés par PVD réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR.
Cet impact est d’autant plus visible pour les films présentant les meilleures performances
solaires aprés élaboration. En effet, on constate une amélioration du rendement
héliothermique de 22,2 points pour le dépot (TMS 20%_20min de dépot) d’épaisseur 177 nm.
D’autre part, n augmente de 13,3 points pour le dép6t (TMS 28%_10min de dépot) d’épaisseur
103 nm. Cet impact positif est d a I'amélioration de I'absorptance des films W-SiC:H, qui est
liée a une modification de leur composition sous I’effet du recuit.

Ces résultats confirment que le recuit sous air a 500°C est a considérer comme une étape de
I’élaboration des films a base de tungstene, silicium et carbone, comme cela a été observé
pour les multibicouches W/SiC:H-2nm/60nm (cf. Chapitre 3) qui voient leurs performances
stabilisées suite a des recuit longs. Pour s’en assurer également ici, il est nécessaire d’effectuer
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des recuits des composites sur des durées plus longues, et de suivre I'évolution des
performances solaires de ces films W-SiC:H. Afin de confirmer les hypothéses proposées, a
partir des spectres de réflectance, sur les évolutions d’épaisseur et de composition des
couches apres recuit, des analyses complémentaires de ces dernieres notamment en profils
RBS et XPS seraient également utiles. C’'est une étude spécifique, qui pourra étre engagée a la
suite de cette these.

3.5. Bilan sur I'élaboration de dépots W-SiC:H par PVD réactive RF avec assistance
des sources ECR

A partir des travaux précédents, nous avons pu étudier I'impact de différents parametres du
procédé sur la composition et les performances solaires des films W-SiC:H élaborés par PVD
réactive RF avec assistance micro-ondes. Ces études ont été menées pour des débits de gaz
réactif TMS de 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%). Nous avons choisi ces taux de TMS injectés dans
la décharge car ils permettent d’élaborer des films constitués du W provenant de la cible, et
du Si et Cissus du TMS (gaz précurseur pour I'élaboration des monocouches SiC:H). L'analyse
de la composition permet de confirmer que ces deux pourcentages de gaz réactif ont une
influence sur la fraction volumique de métal des films W-SiC:H déposés. En utilisant des
substrats de silicium au lieu des substrats d’acier, nous avons pu observer une modification
de la structure des couches formées. Indépendamment des conditions expérimentales, nous
n’avons pas noté la présence de grains dans le cas d’un substrat en silicium. On remarque
plutdt, grace aux observations MEB de la surface et de la tranche des échantillons, la
formation de couches compactes et rugueuses. La variation de la puissance micro-ondes
fournie aux sources ECR (850 W, 600 W et 400 W) permet de faire varier les paramétres du
plasma et la puissance RF fournie par le générateur radiofréquence qui alimente la cible posée
sur une cathode magnétron. La modification de ces différentes conditions expérimentales
nous a permis d’élaborer des films W-SiC:H avec des fractions de tungstene variables. Pour
une durée de dépot fixe (30 min), nous avons observé une diminution de I'épaisseur des
couches avec l'augmentation de la puissance micro-ondes pour les deux débits de TMS
utilisés. Cette augmentation peut étre attribuée a la densification des films sans doute par
limitation du taux d’hydrogéne lié dans les films.

Dans le cas d’une puissance micro-ondes fixe (850 W), la variation de la durée de dép6t (30
min, 20 min 10 min), permet d’observer I'effet de I'épaisseur pour les deux débits de TMS
définissant le domaine d’étude choisi : 5 sccm correspondant a 20% du débit de gaz total, et
7 sccm correspondant a 28%. Dans le premier cas (5 sccm), une épaisseur optimale serait
comprise entre environ 88 et 260 nm, la monocouche d’épaisseur 177 nm (durée de dépot de
20 min), présentant le meilleur rendement héliothermique parmi les trois durées testées.
Dans le second cas (7 sccm de TMS injecté), il est apparu que la diminution de I'épaisseur
permet d’améliorer les performances des films élaborés, qui bien que moins absorbants, sont
également considérablement moins émissifs. Pour le débit de 7 sccm de TMS, les variations
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d’épaisseur ne présentent pas un impact aussi important sur les performances solaires des
films W-SiC:H que pour ceux élaborés avec 5 sccm de gaz réactif.

De facon générale le recuit a 500°C sous air filtré (sans H,0 et CO;) pendant 24h a un effet trés
important sur les performances des films. Il augmente fortement leur absorptance solaire.
Ceci est corrélé a l'augmentation du pourcentage atomique d’oxygene, ainsi qu’a la
densification des films. Les rendements héliothermiques obtenus restent toutefois faibles
comparés a ceux prédits par les simulations.

Afin d’améliorer leur performance optique, les films W-SiC:H peuvent également étre insérés
dans des architectures multicouches. Des tests préliminaires ont été effectués en ce sens.
Ainsi la figure 134 présente deux designs d’empilements élaborés, basés sur le film W-SiC:H
déposé avec 7 sccm de TMS (équivalent a 28% du débit total de gaz Ar + TMS) pendant 10
minutes. Il a été choisi car il présente le meilleur rendement héliothermique avant recuit de
cette série d’échantillons (cf. Tableau 32). Il a été inclus dans une bicouche comprenant
également soit une sous-couche réflectrice IR de W élaborée par pulvérisation cathodique RF,
d’épaisseur 181 nm (W/W-SiC:H), soit une couche supérieure de SiC:H élaborée par PACVD
micro-ondes, d’épaisseur 60 nm, pouvant servir d’antireflet (W-SiC:H/SiC:H). Les conditions
expérimentales, comme le choix des épaisseurs, ont été prises similaires a celles des
multibicouches, présentées dans le tableau 7 (p.107)

3 W-SiC:H (28% TMS) [103 nm] b) SiC:H [60 nm]
W-SiC:H (28% TMS) [103 nm]

Substrat Si Substrat Si

Figure 134 : Design des empilements W/W-SiC:H (a) et W-SiC:H/SiC:H (b).

La figure 135 permet de voir l'influence de chacune de ces couches additionnelles sur les
propriétés optiques des empilements, comparé au film W-SiC:H seul. Ainsi :

- Avec la structure W/W-SiC:H, on note "apparition d’un cut-off plus marqué, avec un
redressement du spectre de réflectance jusqu’a plus de 90 %.

- Avec la structure W-SiC:H/SiC:H, on observe clairement la diminution de la réflectance
dans le domaine UV-Vis-NIR, avec un minimum de réflectance vers le maximum du
spectre solaire.

Ces variations des propriétés optiques sont a I'origine de I'amélioration des performances
solaires du film W-SiC:H (Tableau 34), qui devient moins émissif grace a la sous-couche
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réflectrice IR de W (£ (500°C) diminue de 27,8 points), ou plus absorbant grace a la couche
superficielle de SiC:H (ag augmente de 12 points). Ces résultats montrent que I'ajout :

- d’une sous-couche de W, permet de limiter I'influence du substrat, transparent dans
I'infra-rouge, tout comme a priori la couche W-SiC:H. Ceci expliquerait les valeurs
élevées des émittances thermiques obtenues précédemment.

- d’une couche SiC:H résulte en I'obtention d’un gradient d’indice, de tel sorte que la
couche de SiC:H joue un role anti-reflet. Cette hypothese doit tout de méme étre
vérifiée par une étape de simulation

Dans les deux cas, le rendement héliothermique augmente de plus de 15 points. Celui-ci
pourrait d’avantage étre amélioré avec linsertion des composites W-SiC:H dans un
empilement complet W/W-SiC:H/SiC:H, afin de combiner les propriétés de chacune des
couches : une forte absorptance grace aux gradient d’indices et la couche de SiC:H, et une
faible émittance thermique grace a la couche réflectrice de W. Les épaisseurs de cet
empilement pourraient également étre optimisées par simulation, afin de maximiser les
performances solaires obtenus. Ceci nécessite cependant de déterminer les indices des
composites W-SiC:H, par I'établissement de modeles ellipsométriques adaptés.

On pourrait ainsi vérifier que méme si les films W-SiC:H ne présentent pas des performances
solaires intrinseques suffisantes, leur insertion dans des structures multicouches aux
propriétés optiques complémentaires est pertinente. Suite a ce que nous avons vu, |'ajout
d’un traitement thermique sous air post-dép6t doit permettre d’encore améliorer les
performances des structures multicouches complétes.

Spectre solaire AM 1.5

Spectre du corps noir 3 500°C Pl
0.8 4 e W-SIC:H ’I
===W/W-SiC:H /

e e e W-SiC:H/SIC:H h

o
)

o
IS

Réflectance
Irradiance normalisée a 1

0,2

0,25 2,5 25

Longueur d'onde (pm)

Figure 135 : Spectres de réflectance d’un film W-SiC:H, formant une bicouche avec une
couche sous-jacente réflectrice IR de W (W / W-SiC:H), ou une couche supérieure semi-
absorbante de SiC:H (W-SiC:H / SiC:H).
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Tableau 34 : Absorptance solaire ag, émittance € (500°C) et rendement héliothermique 7,
d’un film W-SiC:H, formant une bicouche avec une couche sous-jacente réflectrice IR de W
(W / W-SiC:H), ou une couche supérieure semi-absorbante de SiC:H (W-SiC:H / SiC:H).

Echantillon Qg € (500°C) n
W-SIiC:H 76,1% 59,8% 23,5%
W / W-SiC:H 70 % 32% 42 %
W-SiC:H / SiC:H 88 % 56 % 39%
CONCLUSION

Dans le chapitre 4, qui sert de base aux travaux menés dans ce chapitre, nous avions montré
par simulation l'intérét des cermets W-SiC:H, constitués d’une matrice céramique SiC:H avec
des inclusions métalliques de tungsténe. lls présentaient un rendement héliothermique égal
a 73 %, pour une épaisseur faible de 60 nm et une fraction volumique de métal de 16 %. Le
rendement simulé est plus élevé que celui des multibicouches W/SiC:H (7 de I'ordre de 66 %)
présentés dans le chapitre 3. Leur élaboration par la PVD radiofréquence magnétron n’a
cependant pas été concluante, la structure composite recherchée n’ayant pas été observée a
partir des moyens de caractérisation utilisés. La variation du taux de TMS dans la décharge a
tout de méme permis de définir un domaine de travail, entre 3% et 5% de TMS pour un débit
total de gaz Ar + TMS de 25 sccm, pour lequel des films de W-SiC:H ont été réalisés. En dépit
de la variation de la pression et de la nature du substrat (silicium et acier), des grains n’ont pu
étre observés par imagerie MEB des couches déposées sur acier (application visée), que par
ajout d’'une excitation micro-ondes au procédé PVD réactive RF magnétron. L'ajout des
sources micro-ondes ECR a étendu le domaine de travail défini a des débits de TMS plus élevés
(jusqu’a 28% de TMS dans la décharge), en faisant varier plus largement la quantité de
tungstene présent dans les films, grace vraisemblablement a une pulvérisation de la source
métallique (cible) plus importante.

Le diagnostic du plasma par SEO, sans et avec assistance des sources micro-ondes, a montré
une augmentation de la densité électronique (Ne), donc du flux d’ions impactant la cible avec
I'augmentation de la puissance micro-ondes. Celle-ci est concomitante a une diminution de la
température électronique T, les deux parameétres étant complémentaires. La diminution de
I'intensité d’émission relative du tungsténe dans le plasma de dép6t, lorsque I'on augmente
la puissance micro-ondes est sans doute due a la formation de poudres dans le réacteur aprés
élaboration des films. De plus la diminution de l'intensité relative des espéces issues de la
dissociation directe du TMS par collisions électroniques (CH) et de leur recombinaison (Cz, H2
et SiH) semble liée a une dissociation plus efficace des espéces présentes dans le plasma, ce
qui permet de densifier les films.
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L'analyse de la structure des films W-SiC:H élaborés par PVD réactive radiofréquence avec
assistance des sources micro-ondes a permis d’identifier la nature des grains observés comme
étant du tungstene, pour un dépot réalisé avec 8% de TMS dans la décharge. A partir des
images de cartographie réalisées par KFM, nous avons pu estimer la fraction volumique de
métal et le rayon moyen des grains observés pour les autres pourcentages (5%, 20% et 28%).
On note ainsi une diminution de la quantité de grains et la variation de leur rayon moyen avec
le débit de TMS utilisé. Les analyses de composition réalisées ne nous ont cependant pas
permis de déterminer suffisamment précisément la nature de ces grains. De plus on constate
une modification de la structure des films en fonction du substrat utilisé. En effet, pour les
films élaborés sur substrat de silicium avec des conditions expérimentales identiques, les
observations MEB montrent des couches homogenes et compactes. Les analyses XPS réalisées
sur les films indiquent la présence de tungstene lié au carbone en volume et a I'oxygene en
surface, mais pas de liaisons métalliques W-W. Ainsi des caractérisations supplémentaires
sont nécessaires dans les deux cas, afin de déterminer la nature des grains observés sur
substrat d’acier (XPS) et d’identifier la structure des couches réalisées sur substrat de silicium
(TEM, HRSEM, etc.). La question peut étre : obtient-on des grains de type coeur-coquille
constitués d’un film carboné entourant des grains de tungstene métallique ?

Les films réalisés présentent des performances solaires éloignées de celles prédites par
simulation, indiquant que les indices et modeéles optiques utilisés pour la simulation ne sont
sans doute pas suffisamment adaptés a la structure réelle des films élaborés. Afin d’améliorer
ces performances, nous avons étudié I'effet de la puissance micro-ondes, de |'épaisseur et du
recuit thermique sous air a 500°C sur les films W-SiC:H. On note que les deux premiers
parametres (Puonde €t épaisseur) conduisent a de |égéres variations de composition des films,
sans pour autant changer drastiquement les performances solaires. En revanche le recuit sous
air permet, de maniere générale, une amélioration de I'absorptance solaire pouvant aller
jusqu’a 20,4 points pour un échantillon réalisé avec 5% de TMS (5%_20 min), et 12,7 points
avec 7% (7%_30 min). Ces améliorations sont principalement attribuées a I'oxydation des
films. On note ainsi que, méme si les films W-SiC:H présentent des performances solaires
intrinseques limitées apres élaboration, leur recuit ou leur insertion dans des empilements
multicouches (ce qui était I'objectif du recuit des multibicouches) permettrait de constituer
des solutions multicouches nettement plus performantes. En effet, comme nous I'avons
constaté a partir des tests préliminaires, I'association d’'une couche sous-jacente réflectrice
de W, ou d'une couche supérieure de SiC:H permet d’augmenter considérablement le
rendement des films réalisés avec 7% de TMS (An > 15 points). Cette amélioration est liée a la
diminution de I’émittance thermique dans le premier cas (W/W-SiC:H), et une augmentation
de I'absorptance solaire dans le second (W-SiC:H/SiC:H).
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CHAPITRE 5 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD
REACTIVE AVEC ASSISTANCE DES SOURCES ECR

Ce qu'il faut retenir du Chapitre 5

PROCEDE : éléments de compréhension et mise en ceuvre

L'ajout d’une puissance micro-ondes a travers les sources crayons ECR permet
d’augmenter la concentration d’électrons (Ne) et d’ions (N;) dans la décharge réactive.
Aux fortes puissances micro-ondes, le générateur RF voit sa contribution a I'entretien
des électrons du plasma réduite. Ce générateur sert alors essentiellement a polariser
la cible.

Cette configuration permet de mieux séparer les parametres Flux des ions qui
impactent la cible (terme de type Nions X Vions), et Energies des ions.

L'augmentation du flux d’ions via I'excitation micro-ondes permet d’augmenter la
pulvérisation de la cible, et la production de poudres insérables dans les films.

Le couplage RF/micro-ondes permet dans une certaine mesure de controler
séparément la chimie du plasma pour dépo6t de la matrice SiC:H, et I'apport des
particules métalliques.

DEPOTS : synthése et particularités

Le substrat semble pour l'instant avoir un réle sur la structure des films (structure
continue ou grains). Nous n’avons pas noté la présence de grains dans le cas d’un
substrat en silicium.

L'analyse de la composition des films W-SiC:H montre I'insertion de tungstene a taux
variables en fonction du débit de TMS dans la décharge, et de la puissance micro-ondes
(donc RF).

Les dépots sont densifiés en augmentant la puissance micro-ondes (et la densité
d’électrons), qui favorise la fragmentation des espéces réactives s’insérant dans le
dépot.

L’épaisseur des films influence leurs performances solaires comme attendu. La
diminution de I'épaisseur permet d’améliorer les performances des films élaborés, qui
bien que moins absorbants, sont également considérablement moins émissifs.

Quels que soient les films W-SiC:H le recuit a 500°C sous air filtré oxydant augmente
fortement leur absorptance solaire. Les rendements héliothermiques obtenus restent
toutefois trés faibles comparés a ceux prédits par les simulations, ces dernieres n’étant
sans doute pas suffisamment représentatives des matériaux réellement élaborés.

PERSPECTIVES : besoins

Le procédé développé permet une polarisation additionnelle du substrat (générateur
BF [domaine 50-500 kHz] avec couplage capacitif). Celle-ci permettrait de contréler
I’énergie des ions du plasma pour une assistance ionique permettant de densifier la
couche en croissance.

La densification de la matrice SiC:H pourrait aussi étre obtenue via I'ajout de H, dans
le plasma pour graver I’hydrogene lié dans les films.
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Les particules (grains) observés dans les films en procédé hybride sont-elles
métalliques ? de type WC ? ou de type coeur-coquille (carbure/W) ? Des analyses sont
nécessaires.

L'insertion de composites dans des structures multicouches est pertinente.
L’optimisation des épaisseurs et I'ajout d’un traitement thermique sous air post-dépot
doit permettre d’améliorer encore les performances de ces structures multicouches
complétes.

Le développement de modeles pertinents pour interpréter les mesures
ellipsométriques préliminaires sur les composites, combiné a I'analyse fine de leur
microstructure, est nécessaire pour développer par simulation/optimisation de
nouveaux designs de structures multicouches les incluant.
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Les centrales solaires a concentration (CSP) permettent la production d’électricité a partir de
I’énergie solaire convertie en chaleur par les récepteurs. Ces derniers, qui constituent avec les
miroirs concentrateurs le champ solaire, représentent une grande partie des pertes optiques
et thermiques de ces centrales. Leur amélioration permettrait donc d’accroitre le rendement
des technologies CSP.

Dans ces travaux de thése, nous nous sommes intéressés aux absorbeurs solaires a sélectivité
spectrale (absorptance solaire élevée, faible émittance thermique), et plus particulierement a
I’élaboration et la caractérisation de revétements sélectifs répondant aux besoins des
applications CSP visées. L'objectif est I’élaboration, par technologies plasma, de couches
composites constituées d’'une matrice céramique avec des inclusions métalliques (cermets),
seules et insérées dans des multicouches. Le but de ces composites est d’améliorer les
performances optiques et la stabilité thermique sous air des revétements absorbants sélectifs
dans lesquels ils sont inclus, tel que simulé précédemment au laboratoire par Soum-Glaude et
al.(75).

Afin de réaliser des cermets, composés d’une matrice céramique de SiC:H, obtenue a partir
du précurseur gazeux tétraméthylsilane (TMS), et d’inclusions de tungsténe W, provenant
d’une cible solide, trois procédés d’élaboration par plasma ont été utilisés : la PACVD pour
I’élaboration de monocouches de SiC:H, la pulvérisation cathodique magnétron RF en
présence d’argon pour les monocouches de tungsténe et la pulvérisation cathodique en
présence d’argon et de TMS pour I'élaboration directe des composites W-SiC:H. A partir de
ces trois procédés, nous avons envisagé trois méthodes de réalisation des cermets :

- Le recuit de multibicouches a base unitaire W/SiC:H (alternance de monocouches W
et SiC:H), pour favoriser l'interdiffusion des couches de W et de SiC:H et ainsi
promouvoir la formation de composites a l'interface, voire dans le volume des
empilements. Cette méthode est donc une méthode indirecte.

- La PVD réactive radiofréguence magnétron simple, consistant a pulvériser une cible
solide de tungsténe en présence du tétraméthylsilane utilisé comme gaz précurseur
pour le dép6t des monocouches de SiC:H. Cette méthode est une méthode directe
d’élaboration des composites W-SiC:H.

- La méme PVD réactive radiofréquence magnétron, cette fois avec assistance de
sources plasma ECR, afin de mieux controler le procédé d’élaboration directe des
composites (PVD réactive assistée micro-ondes).

Pour chaque méthode utilisée, le design des revétements a élaborer a été optimisé lors d’'une
étape de simulation numérique. Une étude des divers procédés a par la suite été menée en
faisant varier le design des revétements (épaisseur totale, proportion de SiC:H et/ou de
tungsténe), en modifiant leurs conditions expérimentales d’élaboration (durée de dépot,
pression, débit de TMS utilisé, etc.).

Le diagnostic du plasma par spectroscopie d’émission optique nous a permis d’approfondir la
connaissance des procédés de dépots par PVD réactive avec et sans assistance des sources
ECR. Des tests de vieillissement thermique a 500°C sous air filtré (sans H,O et CO3) sur les
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revétements déposés par les trois méthodes ont permis d’observer I'effet du recuit a des
durées données sur la structure, la composition et les performances solaires des revétements
a base de tungstene et de SiC:H.

Pour I'élaboration des composites par recuit de multibicouches, une étude portant sur la
faisabilité des composites dit “2D"’ a premiérement été réalisée. Pour cela, nous nous sommes
intéressés a la croissance du tungstene sur des films de SiC:H. L'idée était, dans le cas d’'une
croissance en flot, d’enterrer des particules de W obtenues pour des durées de dépot faibles
(10 a 20, 30 et 60 secondes) dans des couches compactes de SiC:H. Cette étude n’a pas été
concluante, les conditions de dép6t utilisées pour la pulvérisation cathodique magnétron ne
permettant que I'obtention de films continus de tungstéene, comme observé parimagerie MEB
de tranches de tricouches SiC:H [60 nm] / W [2 nm] / SiC:H [60 nm)].

Des multibicouches constituées d’une alternance de fines couches de tungsténe (2 nm) et de
couches plus épaisses de SiC:H (30 ou 60 nm) ont néanmoins été réalisées apres que leur
design ait été optimisé par simulation. La simulation montre que I'augmentation du nombre
de bicouches W/SIiC:H conduit a une forte augmentation de I'émittance thermique avec
I’épaisseur des empilements, a I'origine de la diminution du rendement héliothermique. Cette
dégradation (augmentation) de I’émittance thermique correspond a un décalage des spectres
de réflectance vers le domaine infra-rouge, avec l'augmentation de I'épaisseur des
multibicouches. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus expérimentalement en
considérant des empilements a 4 et 8 bicouches W/SiC:H_2/60 nm, et a 4 bicouches
W/SiC:H_2/30 nm. Ces travaux nous ont donc permis d’identifier I'effet du nombre total de
bicouches, mais également de I'épaisseur des couches de SiC:H sur les performances solaires
des multibicouches, et ainsi de choisir le design optimal des empilements a recuire.

L’empilement a 4 bicouches W/SiC:H_2/30 nm, présentant |'épaisseur totale la plus faible et
les meilleures performances solaires parmi les designs considérés, a ainsi été recuit pendant
24 heures a 500°C sous air filtré (sans H,O et CO;). N’ayant pas noté de modification
particuliére de sa structure et de ses performances solaires malgré une légére oxydation de
I'empilement, nous sommes arrivés a la conclusion que ce design présente une excellente
stabilité thermique. Bien qu’étant de ce fait un bon choix pour I'application visée, ce type de
multibicouches ne nous permet cependant pas d’atteindre notre objectif. Le but de cette
démarche rappelons-le était d’utiliser les mécanismes de vieillissement (diffusion atomique
et oxydation) pour former des composites dans les empilements et améliorer leurs
performances solaires.

Nous nous sommes alors tournés vers une autre structure pour favoriser I'interdiffusion aux
interfaces entre les couches de W et de SiC:H, voire dans le volume. Une modification de la
microstructure a été observée pour le recuit de multibicouches W/SiC:H_2/60 nm des 12
heures de recuit a 500°C sous air filtré. La différence de comportement des deux designs lors
des tests thermiques est justifiée par I'effet de la température du substrat au cours du dép6t.
Celle-ci permettrait a priori de densifier les couches en croissance proches du substrat. A partir
des empilements a 4 et 8 bicouches W/SiC:H_2/60 nm, nous avons observé des disparités
d’épaisseur des couches SiC:H pourtant élaborées dans des conditions identiques. Celles-ci
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sont en effet de plus en plus épaisses lorsque I'on s’éloigne du substrat et seraient donc de
moins en moins denses vers la surface.

Cette structure favoriserait 'oxydation de I'empilement par la surface lors des tests de
vieillissement a chaud sous air filtré. On note ainsi pour le multicouche W/SiC:H_2/60 nm
I'augmentation du pourcentage atomique d’oxygene dans I'empilement dés 12 heures de
recuit a 500°C sous air filtré. Cette augmentation est confirmée par I'apparition d’un pic
d’absorption du SiO vers 10 um sur les spectres de réflectance des revétements recuits a
faibles (12h) puis longues durées (24h, 48h et 96h). Une modification de la structure des
multibicouches avec un épaississement de la derniere période W/SiC:H est également
observé. Ces variations de structure et de composition induisent une amélioration
considérable des performances solaires dés 12 heures de recuit (As = 14 points et An = 15
points), puis une stabilisation pour des durées plus élevées (24h, 48h et 96h).

Afin de comprendre les phénomenes a l'origine de cette amélioration, des monocouches de
SiC:H_60 nm et des tricouches SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm et 60/20/60 nm ont été élaborées
et recuites sous air a 500°C. Les résultats obtenus laissent supposer que la diffusion de
I’oxygéne dans la couche supérieure de SiC:H des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm est en
partie causée par I'évacuation de I’hydrogéne présent dans cette couche sous I'effet du recuit,
favorisant la formation de liaisons Si-O. Les mécanismes causés par le recuit (diffusion de
I'oxygéne et du tungsténe) permettraient ainsi de modifier les indices optiques des couches
constituant 'empilement, donc les propriétés optiques de celui-ci.

Ce type de recuit peut donc étre considéré comme une derniere étape du procédé
d’élaboration. Il est dorénavant nécessaire d’effectuer des tests de stabilité pour des
températures plus élevées, voire des cyclages thermiques pour reproduire les cycles
jours/nuits ou des passages nuageux représentatifs d’une utilisation en conditions réelles. Le
but est en particulier de s’assurer de la tenue thermomécanique de ces multibicouches, mais
aussi d’envisager la prédiction de leur durée de vie dans des conditions opératoires réalistes.

Si le recuit des multibicouches a montré leur intérét vis-a-vis de I'application visée,
I'optimisation de revétements composites métal-SiC:H par simulation a mis en avant l'intérét
des cermets. En effet, en fonction de la nature du métal (Au, Ag, Mo, Cu, Al, Ti ou W) inséré
dans une matrice connue SiC:H, nous avons pu noter des rendements héliothermiques
maximaux de 3 a 9 points plus élevés pour un revétement composite que pour un
multibicouche, pour des épaisseurs optimales comprises entre 49 et 71 nm, et des fractions
volumiques de métal comprises entre 12% et 16%. La variation des paramétres du design
autour de leurs valeurs optimales a permis de rendre compte de la forte sensibilité des
performances optiques a la fraction volumique de métal dans la matrice.

Afin d’élaborer ces cermets, nous avons eu recours a la pulvérisation cathodique magnétron
en présence d’'un gaz réactif. Le plasma était dans un premier temps uniquement généré par
une excitation radiofréquence (PVD réactive RF). Dans un second temps une excitation micro-
ondes a été couplée avec I'excitation radiofréquence (PVD réactive RF/ponde). L’utilisation de
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ces deux méthodes visait a pouvoir fournir simultanément les inclusions métalliques (ici de
tungsténe), et les espéces nécessaires a la croissance de la matrice SiC:H.

Pour ces deux méthodes (PVD réactive RF et RF/ponde), nous avons au préalable identifié un
intervalle de débit de TMS (pourcentage de TMS dans la pression totale Ar/TMS) permettant
I’élaboration de films W-SiC:H composés de W issu de la pulvérisation de la cible solide, et Si
et C provenant de la dissociation du précurseur gazeux. Cet intervalle de travail, qui varie de
0,75 sccm (équivalent a 3% de gaz total Ar+TMS) a 1,25 sccm (5%) en PVD réactive RF, peut
étre augmenté vers des débits plus élevés, compris entre 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%),
lorsque le plasma est assisté par des sources ECR. Si pour les deux procédés on note une
modification similaire de la composition des films avec I'augmentation du pourcentage de gaz
injecté dans la décharge (diminution du W présent au profit du Si), on constate cependant une
différence de structure lorsqu’ils sont élaborés sur substrats acier. Ainsi avec excitation micro-
ondes, des grains sont présents sur les images MEB de la surface des films, contrairement aux
couches homogénes obtenues par PVD réactive RF seule. Cette modification de la structure
est attribuée a une pulvérisation plus importante de la cible lorsqu’on ajoute I'excitation
micro-ondes.

La comparaison entre les deux modes d’excitation (RF seule et RF/ponde) par diagnostic de
spectroscopie d’émission optique a en effet permis d’observer une augmentation de la
densité électronique N. (corrélée a une diminution de la température électronique Te), donc
du flux d’ions qui bombarde la cible, avec I'ajout et 'augmentation de la puissance micro-
ondes via les sources ECR. Lorsque celle-ci est tres élevée (850 W par exemple), le générateur
RF semble uniguement servir a polariser la cible. On peut ainsi décorréler le contréle du flux
des ions qui impactent la cible et de leur énergie pour le procédé hybride PVD réactive
RF/uonde, et ainsi mieux maitriser le procédé d’élaboration. L’ajout de I'excitation micro-
ondes permet d’augmenter I'efficacité de pulvérisation de la cible et favorise la formation de
poudres insérables dans les films. Cette modification de la chimie du plasma est responsable
de la différence de structure des films obtenus par les deux techniques. D’autres parametres
tels la pression de dépot en PVD réactive RF, et la nature du substrat en PVD réactive
RF/uonde, peuvent également influencer le type de couches élaborées.

Indépendamment du procédé utilisé et de la structure obtenue, les performances solaires des
films élaborés restent tout de méme tres inférieures (n compris entre 10% et 25%) a celles
prédites par simulations pour des cermets W-SiC:H (1 égal a 73%). Leur recuit a 500°C sous air
filtré conduit néanmoins a une augmentation trés significative de ces performances solaires.
En effet I'analyse de la composition des couches composites W-SiC:H apres recuit montre une
augmentation du pourcentage atomique d’oxygene dans les films. On constate alors deux
évolutions des spectres de réflectance en fonction des conditions expérimentales pour les
deux procédés utilisés :

- L’apparition d’oscillations pour les couches les plus oxydées (3%TMS_30 et 20 min de
dépot en PVD réactive RF et 20%TMS_30 et 10 min de dépdt en PVD réactive
RF/uonde). Celles-ci sont caractéristiques d’'un matériau diélectrique épais semi-
transparent. On aurait dans ce cas la formation d’oxyde (oxydation du tungsténe et du
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silicium présents dans la couche) entrainant une augmentation de I'épaisseur des
films.

- La diminution de la réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR et un léger décalage des
spectres vers les faibles longueurs d’onde dans le domaine infra-rouge. La premiere
observation serait liée a la formation d’oxydes, plus transparents que les carbures
initiaux, ce qui favorise les multiples réflexions aux interfaces et au sein de la couche,
augmente l'absorption du rayonnement incident et diminue la réflexion totale
résultante. La seconde traduirait une diminution de I'épaisseur de la couche des films
W-SiC:H, probablement due a leur densification.

La modification des spectres est donc attribuée a celle de la microstructure des films avec le
recuit. Elle conduit a une amélioration considérable de as et par conséquent du rendement
héliothermique, pouvant aller de 20 a 30 points dans certains cas (3% TMS_30 min, 20 min, 10
min de dépot et 5%TMS_10 min en PVD réactive RF, et 20%TMS_20 min en PVD réactive
RF/uonde). Au-dela de I'effet positif des recuits, dans le but d’obtenir des revétements a
hautes performances solaires, il semble que I'insertion de films composites W-SiC:H dans des
empilements multicouches W/SiC:H est une solution adaptée. En effet, la présence d’une
couche réflectrice de tungstene sous-jacente permettrait de diminuer I’émittance thermique,
et celle d’'une couche absorbante SiC:H d’augmenter I'absorptance solaire avant le recuit.

Les travaux que j'ai menés durant ma theése sur les revétements sélectifs élaborés par plasma
semblent montrer qu’il est possible de satisfaire les 3 fonctions nécessaires a une application
aux absorbeurs du CSP. Au vu de la littérature, elles sont rarement considérées ensemble :

- Rendement de conversion du flux solaire en chaleur : il est difficile de comparer les
rendements héliothermiques obtenus durant mes travaux et ceux issus de la
littérature ou des caractéristiques fournies usuellement par les fournisseurs
industriels. Les valeurs que j'ai obtenues pour les couches que j'ai développées ont
toujours été calculées sur la base d’une géométrie de récepteur linéaire Fresnel bien
définie, a savoir : Pertes optiques = 50%, Facteur de concentration C =50, température
d’utilisation T = 500°C. La gamme de rendements héliothermiques est de I'ordre de
67% pour les meilleures structures que j’ai pu élaborer.

- Durabilité/vieillissement : celle-ci est essentielle mais rarement abordée ou indiquée
par les fournisseurs. La plus grande partie du marché industriel du CSP utilise des
récepteurs de type cylindro-parabolique. Dans ce cas les tubes absorbeurs sont
protégés par des tubes transparents en verre permettant d’assurer un vide primaire
pour limiter les pertes convectives. Ainsi la surface des revétements n’est soumise qu’a
des sollicitations thermiques (et mécaniques) cycliques. A l'inverse les revétements
utilisé dans la configuration Linéaire Fresnel doivent quant a eux résister a
I’'atmosphéere ambiante (air sec, air humide...) a haute température, conditions
nécessairement plus dures. J'ai donc délibérément choisi cette configuration « dure »,
qui, dans une optique d’amélioration des rendements des centrales CSP, permettra
d’aborder, apres mes travaux, les problématiques des plus hautes températures sous
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air (cas des centrales a tour). Les couches que j’ai pu développer résistent sous air a
500°C, sans pertes de cohésion ni de rendements de conversion jusqu’a des temps de
recuit sous air au moins égaux a 96h. Par formation d’une couche superficielle de type
oxyde (SiOC ou SiOx), ou via l'insertion d’oxygene dans les films, les performances
tendent au contraire a s’améliorer avec le temps sous haute température, jusqu’a
stabilisation aprés quelques heures de recuit. Une premiére étape de recuit sous air
aprés dépot est donc a considérer dans la chalne d’élaboration avant stabilisation pour
I’application réelle. Des mesures en conditions réelles ou simulées sont en cours sur
ces matériaux (projet ANR « NANOPLAST » 10/2019-03/2024, projet « Vadum-CSP »
FEDER-Région Occitanie [thése d’Alex Carling-Plaza a PROMES).

Tenue mécanique/thermo-mécanique : les récepteurs sont soumis évidemment a des
sollicitations mécaniques importantes (cycles jour/nuit, passage nuageux, probléemes
de dilatation différentielle tube/revétement etc.). Des variations de longueurs des
tubes absorbeurs de quelques pourcents sont observés en usage. Ainsi la possibilité,
pour les systémes revétus, de résister sous contraintes thermomécaniques a quelques
% de déformation sans fissuration doit a mon sens faire partie des criteres de
performance pur I'application CSP. Aucune information n’est fournie par la littérature
sur ce point, la aussi essentiel. Des mesures de déformation sous charges, réalisées en
nanoindentation (forte pression locale, qq GPa) réalisée au début de ma these, ont été
réalisées sur I’'exemple de multi-nano-couches périodiques SiC/W au laboratoire (128).
Elles montrent qu’il est possible de déformer les revétements, sans délamination vis-
a-vis du substrat, sans apparition ni propagation de fissures, jusqu’a quelques
pourcents (2-4%). Ces mesures ont été réalisées sur dépobts en sortie de réacteur. Ces
premiers résultats présagent de l'intérét des solutions couplant W et SiC pour une
forte tenue thermo-mécanique en application CSP. Des mesures de nano-indentation
apres recuits courts et longs sont actuellement en cours. Compte tenu des
connaissances déja acquises antérieurement a PROMES sur les applications
mécaniques (nombreuses couches dures caractérisées issues du secteur
mécanique/aéronautique), des résultats similaires sont attendus pour le passage des
multi-nano-couches (« composites 2D ») aux composites 3D (inclusions de W dans la
matrice SiC), ce qui est encourageant. Des tests mécaniques a chaud sous air sont
évidemment souhaitables.

Dans la perspective d’obtenir des revétements sélectifs répondant aux besoins de I'application
CSP visée (bonnes propriétés thermo-optiques, stabilité thermique sous air), les films W-SiC:H
élaborés dans le cadre de ces travaux nécessitent cependant encore d’étre optimisés en
affinant les conditions expérimentales (débit de TMS en particulier) pour les différentes
techniques de dépots utilisées. D’autres parametres tels la puissance réelle fournie par le
générateur radiofréquence ou une polarisation négative ou positive additionnelle du substrat,
sont des voies qui doivent étre explorées pour maitriser la croissance des composites W-SiC:H.
Pour ce faire, des moyens de caractérisation (TEM, HRSEM, analyse de la composition en
profondeur, etc.) complémentaires de ceux utilisés ici doivent étre mis en ceuvre pour mieux
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identifier les structures et compositions des dépots, et les corréler aux conditions
expérimentales plasma. Le diagnostic du plasma par spectroscopie d’émission optique,
diffusion laser ou grace a une sonde de Langmuir sont a effectuer pour ces conditions afin
d’étudier la physico-chimie du plasma de dép6t. Des mesures d’ellipsométrie spectroscopique
et le développement de modeéles pour la caractérisation des indices optiques des films W-
SiC:H sont également nécessaires, pour la simulation et I'optimisation du design des
absorbeurs sélectifs finaux (couche réflectrice IR / absorbeurs sélectifs a base de composites
W-SiC:H / couche antireflet).

Au vu des résultats des tests de vieillissement (multibicouches W/SiC:H ou monocouches W-
SiC:H), le recuit sous air a courte durée (12h, 24h) pourrait étre intégré dans les étapes
d’élaboration, les revétements a base de W et SiC:H présentant ensuite de meilleures
performances solaires. Une étude plus approfondie de la stabilité thermique de ces films en
monocouches ou dans des empilements multicouches reste a effectuer, afin d’estimer la
température opératoire maximale pouvant étre atteinte, et de prédire la durée de vie des
revétements. Un des buts visés est en effet le développement d’absorbeurs solaires haute
température pour les centrales CSP de prochaine génération.
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ANNEXES : FORMULES ET MODELES DE DISPERSION (ELLIPSOMETRIE
SPECTROSCOPIQUE)

1. Formule de dispersion de Tauc-Lorentz

4 - 1
. TecHIBERIN
- NN R |

Tauc-Lorentz Dispersion Formula

Spectroscopic ellipsometry (SE) is a fechnique based on the measurement of the relative phase change of re-
flected and polarized light in order to characterize thin film optical functions and other properties. The meas-
ured SE data are used to describe a model where layers refer to given materials. The model uses mathematical
relations called dispersion formulae that help to evaluate the material’s optical properties by adjusting specific

fit parameters.

This technical note deals with Tauc-Lorentz dispersion formula.

Theoretical model

Jellison and Modine developed this model {1996) using
the Tauc joint density of states and the Loreniz oscillator.
The complex dielectric function is :

€. =, Y V8 =6 Y 1B x"‘..L) (1)
Here the imoginary part & 1 of the dielectric function is
given by the producl of imaginary part of Tauc's (1966)
3ioloc1ric &7 function with Lorentz one &, . In the opprox-
imation of porabolic bands, Tauc’s dielectric function de-
scribes inter-band transitions above the band edge as :

E-EY
5;.:(“‘.)’.‘.;:): AI‘{ I z) (2)
where :

- Ay is the Toue coellicient

E is the pholon energy
- Egis the oplical band gop
The imagi part of Tauc's dielectric function gives the
response of the materiol coused by inter-bond mecha-
nisms only : thus € 1 5& <t) - 0.
The imaginary parl of the forentzian oscillator model is

given by :
3 A -E,-C-E
&, (E) “+” ()
(E2-E2) +c*.E

where :

A is the strength of the £ 1(E) peak

C is the broadening term of the peak
- Eg is the peck central energy
By mulliplying equation (2] by equotion (3}, Jellison sets
up a new expression for g | (E):

1 AE,c(E-E)

brpaay Ll ——forE>E
& nE)=e,%6, ={E(E B +C'F' @)
0 forE<E,
where A=Ay x A .
HORIBA OEIN Y VON

The real port £ 1, of the dieleciric function is derived from
the expression of g; using the Kramers-Kronig integration,
Then, it comes the following expression for g;:

e, (E)=¢, () > p- '__.i"’-(l‘;'z)dg- 5)
n ¢ -

&,

where P is the Cauchy principal value containing the resi-
dues of the integral ot poles located on lower holf of the
complex plane and along the real axis.

According to Jellison azg Modine (Ref. 1), the derivation
of the previous integral yields :

A-C-a,
M5 ool ) 11
2x-ltak,

2-E_+
_A#IL r—arc {4a }
x {-E, C

x-{*a

a+2~li! P a—-Z-E‘
c ! c

_AE-C(E+E]) (|[E-E[)
n{"E E+E,

8’.”_(5) .

E +Elva-E,
kg + k) —a-E,

X [arcm

x{ (B2-E2f +E2.C°
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g);foscopi: E””OJQ}{%’%/ Ui e

where: The parameters of the equations
r"1- = (E: - By ) E'+ :: o« -E; (E; ' 3"'::) The nome of the different Tauc-Lorentz formulae present
I A [ o5 in the DeltaPsi2 software depending on the number of cs-
Patn = (b. -hg)' (b: ¥ b;)' E;.C? cillators are given below. It indicates the number of po-
| Frps m (7) rameters 100,
J’=\/E,f -C*/2 Foanda r:ﬂnr;;c:l :mmm
le("‘q"))’ ta’-C*/4 Tove-lorentz N=| 5
Extension to multiple oscillators Touc-Loverntz 2 N=2 | s
In the case of mulliple oscillotors (N> 1) the expression of Toucloentz 3 N=3 "

€, confains now a series over all the oscillators.
Increasing the number of oscillotors leads to a shift of the
> X peaks of absorption toward the ultraviolet region.

&1 A"E"C,'(E—E‘.)

X - - for E=E 1 parameter is linked to the real part of the dielectric
=% (e-£)+c B ") | function
0 forE<E, * g, (o) = £, is the high frequency dieleciric constant. This
is an edditional fitting parameter that prevents g, from
and g, is re-writlen os the following sum : converging 1o zero for energies below the bond gop.
( ) Generally, t,,>1,
N 2 = g
&, (F) £, (‘”) ¢ z 2 Ig;"lf} dg (9) At leost 4 parameters describe the imaginary port of the
A 4 dielectric function
Deriving this integral yields the onalytical expression of  * A, (in eV} is relafed to the strength of the ™ absorption
the real part of the dielectric function : peak. The subscript win refers to the number (i=1, 2 or

- - 3) of oscillators. As A, increases, the amplifude of the
¥ J 4,-C,-a, "[E,: +E] |a.Eg] peak increases and the Full Width At Holf Maximum
E

&, (E)- c,(o:)+z [FWHM) of that peck gels slightly larger. Generally,

S\2nd ak | EvE-aE, 10<A,<200.
? * C (in &V} is the broadening femm ; it is o domping coel-
A Gy | arcta 2t + ficient linked to FWHM of the i peak of absorption. The
r VE C higher it is the larger thot peak becomes and at the
¥ B same lime the smaller ils omplilude is. Generally
a-2-kK 0=C<10.
$arctiny “ . F s the opfical bond
C g [in eV} is the opfical bond gop energy
Ll > * E, (in eV) is the energy of maximum tronsition probability
4-A-E -E, -(l’.‘ y') at2-E, or the energy position of the peak of absorption, The
+ e | arct C subscript win refers to the number (i—1, 2 Oflg) of oscil-
g AR i lators. Always, Eg<Ei.
a-2-E, o
bl BT Limitation of the model
-

g | e . The Tauc-Lorentz model requires & to be zero for energies
4K (-(l" + by)_ II:J;:J less than the bond gaop. Consequently, Touc-Lorentz mod-
xC'-E el does nol lake into account intra-band absorption: any
defect or inira-band absorption increases g, below the

band gap and generates bad fits in that region.
24 EC,
T

x{

E It

£

Valid spectral range

The Touc-lorentz model well describes the behaviour of
materials for energies E < E, where E; is the transifion en-
ergy of the oscillator of highest order,

HORIBA
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Parameter setup Mateias] €3 J e | A [ & C[5R @V
The Tauc-Lorentz model works parficulorly well for amor- a-C 1.305 3774 3883516 335{6.227] 15-5
phous maoterials exhibiting on obsorption in the visible AlGaN | 3.300 |3.000)100.00014.50011.000) 15-25
and/or FUV range (absorbing dielectrics, semiconduc- As;S, 2.349 |1.240]133.819]4.57415.93510.75 - 4.75
fors, polymers). AsSSe 1.000 |1.600| 50.000 |3.50042.000)] 0.75-4.5
Note that : oLC 0374 |2960| 11.558|3533]3.348] 07-2

The 3 W below shows the different contributions_ (in GaN 3200 |3.500]100.000]4600{1000] 15-3
2 lines) to_the imaginary part of the Tauc | GesnSe| 1851 |2062| 547031341212 045| 065-3

loren?? dielectric function (lf\ red bold une), InGaN 3000 |3.500]100.000]4 500] 1 000 15-3
- The sign « = » before o ven parometer means thot ei- | polymer| 3.027 |1.701| 32.921 [5.750|2418] 0.7-4
ther the amplitude or the broadening of the peak is polysi | ose2 |3ga7| 49597 |3711f0321| 15-325

finked fo fhat parameter. asi | 2030 |1 602|142 5090|3840} 1008|075 - 385
Tauc-Lorentz function a-Si:B 1.287 |2.148]143.380{3.617| 1 994|0.75 - 4.75
e ey | asin | 1303|0628 171 105]3 582)2 201|075 - 475

w“*““"""!"“‘*" si,ON, | 3884 |1760| 773408 363|3 550] 1.5-6.5

v W b 7 Wage e -

et 1o

Ta-C 1395 |2588]| 67.312|8.713]9.760] 15-5

nS 2976 |4.500] 57167 |3.054]1.200] 15-65
GoSbTe| 0450 |2024]158,795]|1,688]2397] 065-3
Materials following the Double Tauc-Lorentz model

Matenals| Eg £, Ay Ey

T A

pragaiiigaeaisaning

Materials following the Tauc-Lorentz model References

The asterisk » refers to parameters that are negative and 1) GE. Jelison ord FA Modie, Avpl. Plys. (o8, 69 (3, 371374 (1996)
thus do nol have any p (Y‘KO‘ meaning bul represent 2} Frotm, G. E. Joleon & F A Wodea, gl Pl Lok 6 (14) 2137 (1996

Blue
: Filter 1.451 | 2.346 | 6.236 |1.817
TSN TREe ey mmy St Oxide |, 155 | 0.804 | 41.080 |6.464
? PR, SN coating
e Polymer| 3.420 | 2.771 | 113.260]4 234
Dislectric function of a-Si represented by o single Tauc lorentr Sic 1.521 |-1.657*] 4.026 |5678
oscillafor Ta;,05 | 4.261 | 1.827 | 188.580]4.188
Double Tauc-Lorentz function
M aterials C, Az Es C: |S.R. (eV)
P el A L LR puo 10146 | 2227 | 1.987 [0.377[ 058 -2.2
Oxide | . 4.0 |.6.260¢] 3.763 |2.390| 1.5-5
coating
Polymer| 1.455 | 6.870 | 4.806 |8.345| 0.7 -5
SicC -5.129°|651.264] 9.561 |3.869 6-65
Ta,0, | 5.278 |58.367] 5354 |1246]15-65 |
£
Materials following the Triple Touc-Lorentz model &
Materials | Eg | te Ay E, | C Az 1
T g FeoRa a-Si_|1.405[1.029]-16227'|6.600|5.458] 1310 | *
i =l Ly | RSO e s 8853 HfO, 4972|2.764] 80.221 |7.451]|0.876] 4.604 E
elockic f of a blue fil r e Tawe- g
{)‘;’m:z“umlnn o blue filler represented by o double Taue Moterais | € 1 G2 s &G 5 Rev &
a-Si 0.807]2.215] 185.343]3.707|2.378] 06-6 é
Apph'caﬁons fo ma'eria's HIO; 4.192|6.834| 4469 |6.368]0.598) 15-65 -é‘
-
good starling values lo perform the fit on the material, 3) M Chen, W. 7. Shen, Eu Phys. 1 B. 43, 503-507 ;
HOR|BA ORIN YVON el w01 wwwe jaDinyvon, com o slepheno
USA +1-730 494 5660 france. +33¢0)1 6454 1300 Japa: « 51 00 3961 8231
Germeay. +43 /034623170 UK: 444 {0) 20 5204 §142 Maly, +3902 57603050
Chin  +00 1064432216  Other Courries; +33 9)! 64 54 1300
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2. Modele de dispersion classique

ANNEXES : FORMULES ET MODELES DE DISPERSION (ELLIPSOMETRIE

SPECTROSCOPIQUE)
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4

Classical Dispersion Model

Spectroscopic ellipsometry (SE) is a technique based on the measurement of the relative phase change of reflected
and polarized light in order to characterize thin film optical functions and other properties. The measured data are
used to describe o model where each layer refers to a given material. The model uses mathematical relations
called dispersion formulae that help to evaluate the thickness and optical properties of the material by adjusting

specific fit parameters.

This application note deals with the classical dispersion formula. Note that more detailed explanation are given in
the technical notes: Drude’s and Lorentz dispersion model.

Theoretical model

The dlassical dispersion model is based on the sum of the
single and double Lorentz, and Drude oscillators.
(e, -2, )-of N o] 2 f,-0%

Vojme, +— -5
s o] -’ +I-Ty-0 -o’+IT,-0 Fel-o’+ly, -0

* Lorentz dispersion model

The Lorentz classical theory (1878) is based on the classi-
col theory of interaction between light and matter and is
used to describe frequency dependent polanzation due to
bound charge.

The Lorentzion dispersion formula comes from the solu-
tion of the equation of an electron bound to a nucleus
driven by an oscillating electric field E. The response is
equivalent to the classical mass on a spring which hos
domping ond on extemcl driving force. it generotes
dom, harmonic oscillations.

In the DeltaPsi2 software the classical dispersion formula
contains three oscillotors.
(e,-2.)a’ & Ja,

o =o'+l 0 So,-o'+ly, -0

Flo)=z,

AL S0 S N o M -

w 5 ¥ [nwaen o] ran

- T
et

" ¢
m—tes e

el v P ¢ 44 e et T

Single Lorentz ozcillotor

HORIBA JOBIN YVON

Parameters describing the real part of the dielectric

function

* The constant £ is the high frequency dielectric constant.
Generally, £ = 1 but can be greater than 1 if oscillators
in higher enegies exist and are not taken into account.

* The constont g, (€, = €,) gives the value of the static di-
electric function ot a zero frequency. The difference &, -
%ﬁerepresems the strength of the single Lorentz oscillator.

larger it is then the smaller the width Ty of the peak

of the single Lorentz oscillator.

Parameters describing the imaginary part of the sin-
gle Lorentz osdillator dielectric function

. &(in eV) is the resonont frequency of the oscillator

ose energy corresponds to the absorption peak.

When @, increases then the peak is shifted fo higher
photon energies. Generally, 1 <@, £ 20.

*Tp (in eV) is the brocdening of each oscillator also
known as the damping factor. The damping effect is due
to the obso(t)pﬁon process involving fronsiﬁolf_\s between
two states. On a grophic representi i{®), Tp is gener-
ally equal to 'Phe%ulfhWidfh At Hol?%llec‘ndmurg (FWHM)
of the peck. As I, increases the width of the peck in-
g!olges t;‘g the amplitude of that decreases. Generally,

2T £10.

Parameters describing the imaginary part of the mul-

tiple Lorentz oscillators dielectric function

of(i=1,2... N)term is the oscillotor strength present in
the expression of the multiple Lorentz oscillator. As fj in-

creases then the peak omplitude increases, but the width
of the peck % decreases. Generally, 0 £ <10.

.QP ineV) (j =1, 2... N)is the resonant (peck) energy
of an oscillator for a collection of several Lorentzion os-
cillators. It is similar to @, . Generally, 1 £ @y, < 8.

* % {in eV) i =1, 2... N) parameter is the broadening pa-
rometer correspondi:ig to the peak energy of each oscil-
lator. It behaves like I'y . Generally, 0 = ¥ £ 10.
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* Drude dispersion model

Drude’s model (1900 is based on the kinetic theory of
elecirons in a metal which assumes that the motedal has
mationless positive ions and o non-interocting electron
gas. This simple model uses classical mechanical theory
of free eleciron. It was constructed in order to explain the
fransport properties of conduction electrons in metals
{due to intro-band fransitions in @ quantum-mechanical
inferpretation), conductive oxides ond heavily doped
semiconduciors.

Since the condudion electrons are considered to be free,
Drude oscillator is an extension of the single Lorentz oscil-
lator to a case where the restoring force and the reso-
nance frequency are null [[p=0, o = Q).

In the DeltaPsiZ software the clossical dispersion formula

Application to Materials

The Lorentz oscillator model works well for insulators and
semiconductors ocbove the bond gaop.

The Drude medel describes well the optical properties of
mefals but does not take info account the notion of opii-
cal bond gap energy E, .

The combination of both is often adequote when the ma-
terial i a litle conductive and has o mefallic choracter
(like conducting coides [TO, RuC.).

The graph above typically shows the influence of Dirude’s
function characierized by an increasing absorption (imog-
inary part of the dielecric function) toward the IR region.

contains the Drude model expressed as below: [ e LT LT TR
m e o w EErompew w| Pghocl
| o? [T | T
'E'I_n_l-e‘_+:l—p [ T i e =kl _1
—ot+l-Ti-m eramer o | : =
[ '“-h— I 9q o !
[ : of 1SS DRSSP P o= 1R :
e = = F H
Cinpemnonsnmane; | A% B0 ) i) Syl B e i | ] |
e o w| K promsPuengy v gl [T S — ::I
Gasrialore. [ T =
o i — PR, e ) i (R H
[T I [T : :-L ':::_ ol 2 3 : .
vrymam [ T : - . O | s |
=1 , - | T
= ..m..—|— - S | L
= e | i - 1 = i R i W L]
o e | i . @ ' "
5 Fo H T Guww  Bevl Al cnoerosoms 1 15 - 410 Pk e B Y -1
|.. ! L I il 1 o . .
] o | | a Dislactric funchion of BiirCaCwl
Ty = I L ' Ll
i, T | | -
T | - ; ) . ) . .
I mo-I i List of materials following Drude and Lorentzion dis-
e - ! N
- - 1 3 5 e, ] - persion models
! » R . -
A, | N : I . The asferisk « refers to parameters that are negative and

Clazaical Drude Aunction

* i, is the plasma frequency comesponding to the photon
energy position where £, (@) is approximately zero. When
iy increases then the amplitude of the €] and &) in-
creases too.

| P—
M-
w, -

ymEg

= 'y lim eV] is the collision frequency. As T4 increases the
broadening of the obsorplion fail increases too. Gener-
ally, for metols 0.4 <= T, = 4.

HORIBA. CEIM O

thus do not have any physical meaning but represent
good starting values to perform the fit on the moterial.

WaEras Em E % % T [
a0 287 | 2am | 9@ | anw 1783 | 0073
A DoS0 | 1B7EF | 1637 [ 1230 | O7s | a9
cr a0 2 a 20,000 a 00000
Cu 1 168 1.80 400 350 0.35
Qe 1o E209 B3 | 351 | 902 | 059
ITO¥PET 10 407 E.Ba1 128 | 2365 | Q107
T plaes 3.2 4039 | 483 1830 | 03 | Lnpasd
MD3H 1 755 BEX | 2714 [ 906 7.8
HICT 1 DL.ESD a 1430 a 40
§ 5] 1 0680 a 1470 a 4780
M, 10 557 113 a a o
N0 iy L7e2 | 483 | 784 141 | #5556
Ta 1 1.790 a 21530 a 1.re
™ 1.3458 210 S0ET | 4780 | EEM | 433
YEGTO{IRe)| 1D 2545 | MAL2 | 0T a 1]
WaFes(ha 240 | 483 30 | 03K | 0Ms | Q1ES
P 1 2500 7230 | 4% | 2™ | A
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3. Modele de dispersion de Drude

;3 Méﬁi: :

metry
i 4

Drude Dispersion Model

Spectroscopic Ellipsometry (SE) is a fechnique based on the measurement of the relative phase change of reflected
polarized light in order to characterize thin film optical functions and other properties. The measured SE data is
described by a model where layers refer fo a given material. The model uses mathematical relations called disper-
sion formulas that help to evaluate the material’s optical properties by adjusting specific fit parameters.

This technical note deals with the Drude dispersion formula.

Note that the technical notes “Classical dispersion model* and “Lorentz dispersion model® are complementary fo

this one.

Theoretical model

Drude’s model (1900) is based on the kinefic theory of
elecirons in a metcl which assumes that the moterial has
motionless positive ions and a non-inferacfing eleciron
ges. This simple model uses classical mechanical theory
of free eleciron. It was constructed in order fo explain the
transport properiies of conduction electrons in metals
(due to intro-band trensitions in @ quanium-mechanical
interpretation), conductive oxides and heavily doped
semiconduciors.

Since the condudtion electrons are considered to be free,
Drude oscilletor is an extension of the single Lorentz oscil-
lator o a case where the restoring force and the resc-
nence frequency are null T3=0, @, = 0) - see *Lorentz
dispersion model* technicel note.

The egquation of motion is:

m--?-q-md"‘-\‘-—of 1)
dr !

where:

* m [dv/cf] is the acceleration force; m is the mass of the
oscillator [here the eleciron) and v is the speed of the gas
of electron;

e m I, v is the friction force;

» the term -e.E is the electric force; it coniains the term
E=E, &' which is the electric field of pulsation @ and
-e w‘gich is the eleciric charge.

The solution of the previous equction is given by the fol-

lowing expression for oscillation amplitude:

Viw)=v, - e e (2)

m fe+T,

The conduction density of current J_ corresponding fo the
movement of the N elecirons per unit volume is:

N¢
m-[T,+ie)

E (3)

f,.(o_]--.-‘v'ef -
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The displacement density of current of vacuum is ex-
pressed by:

J,m—aice E (4)
4=y ~10&E \4)

where D is the electric displocement of vacuum: D = gE.

The total density of current J is given by:

H@)=7 +3,=| € __.ine,|E ()
m-\I,+io)

Assuming that the plesma can also be charccterized by

identifying the fotal densify of cumrent fo a global dis-

plecement current Diot = £5E.E. A new expression for the

total density of current is then given by:

Jiw)= D, _ iwe, EE (6)
at

The identification of the two last formulctfions of the toial
density of current J yields:

Jo)= —-‘-\—"—‘.—_—.4-1'@:,, -E-iwe 2(o)-E (7)
m-I,+io)

By simplifying that last expression, it is possible to deduce
Drude’s dieleciric function &(®@) given by the following
eguation:

o

N& 1 @}
ms, (@' -il, @)

#(e)-1 ()

-@' =i-T, @

Note that for @ = ®, g[x) = 1 then it is possible fo re-
write the dieleciric function as:

#{0)= o) —2— ()
- +i-I,-0

like in DP2 software, where g[x) is the high-frequency
contribution thet is usually superior or equal o one.
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The real (@) and imaginary £-(@) parts of the dieledric
function are given by:

£ o) =1(e(m))-——t= Q0.1)
o ' @ +I-

and

_@ T ay

{m+1':|

£ lo)-

Behaviour of Drude dielactric function

= If =@, then the real part of € is negative: any elecirical
field cannot penetrate the metal that is totally refledive.
The optical constants of the material are complex.

» If @=0_ then the real part of the dielecinc funciion is ze-
ro. This means thot all elecrons cscillate in phase
throughout the material propagation length.

» If @=@_ the reflectivity decreases and the metal be-
comes #ﬂnspﬂren’r The refroctive index of the moterial
is almost real.

« When @ == then g Ja)=1 [mpz.."(nzil The imaginary
part of 'rhe dle ectric function can be approximated by
E.[mll Ffm‘] and there is no abserption at the high

rta<:|l..ner'u|:;.I im

The parameters of the dispersion formula

2 porameters are used in the Drude’s model. Both
and I, influence the real and imoginary parts of the di-
eleciric function.

*@_ iz the plosma frequency. It corre-
sponds to the pholon emergy posifion M-e*
where &[] is approximately zero. As @ Ll = m-£q

increases the amplitude of £{@) and E[(ﬁ
increases foo.

+ T, lin V] is the collision frequency. Genenally, for metals
0 =Tz = 4. As T, increases the broadening of the ab-

sorplion tail increases too.

Limitation of the model

The Drude oscillator describes well the optical properiies
of metfals but does not take info account the notion of op-
fical energy band gap E semiconductors and the quan-
fum effects.

Parameter sefup

Moie that:
1 - The Drude's dielecinc function is ocvailable in the
Classical dispersion formula in the DeltaPsi2 software.

2 - The sign = before o given porameter means that ei-
ther the amplitude or the broadening of the peak is
linked to that porometer
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Drude’s model predicts monatonous decrease of £ (@) for
decreasing photon energy. It is also charocterized -
nofonows increase of £(w) (absorpfion tail) with decreas-
ing photon energy towards the MIR regicn.
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Applicatien fo maferials

This model fits well the optical properties of melallic sam-
ples and heavily doped semiconductors. The spectral
range vwsed for fitting depends on the material as shown
in the armay below.

The asterisk + refers fo parameters that are negative and
thws do not have any physical meaning but represent
good storing values to perform the fit on the moterial

5.E. means Spectral Range.

Materials | e® | g | Ta |5 R (€V)
Al 1.0 |15.702) 0896 | 1.5-6.5
Co 3684 (12175 5790 |D.T5-4.78
Mo |-1.288 10072 8357 | 15-5
HiCr 1.0 |14.270) 4.020 1.5-5
NiFe 1.0 |14.700) 4.730 1.5-5
Ti 1.0 0.6 | 253 | 1.0-60
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ANNEXES : FORMULES ET MODELES DE DISPERSION (ELLIPSOMETRIE
SPECTROSCOPIQUE)
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