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

Les centrales solaires CSP se composent de champs solaires, concentrant l’énergie solaire à 
l’aide de miroirs et la convertissant en énergie thermique (chaleur) à l’aide d’absorbeurs, qui 
transfèrent ensuite cette chaleur à un fluide caloporteur. Le champ solaire est combiné à 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 l’énergie à grande échelle sous forme de chaleur, contrairement au 
photovoltaïque qui produit directement de l’électricité injectée dans le réseau. Les centrales 
CSP sont donc des solutions pour pallier les intermittences solaires, enjeu majeur pour 
l’utilisation de cette ressource. Cet avantage mène actuellement au développement de 
technologies hybrides combinant le photovoltaïque et le solaire thermodynamique, afin de 
baisser les coûts de production d’électricité (grâce au PV), tout en rendant 
l’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 l'électricité produite 
(#9,45 ç$/kWh : ACWA Power - Arabie Saoudite, Shanghai Electric – Chine, Brightsource - 
USA). Il est prévu que 7% de l'énergie électrique mondiale soit fournie par le CSP en 2030, 
avec une part devant croître jusqu'à 25% en 2050 (3). Le réseau SolarPACES, l'association 
européenne ESTELA et l’organisation Greenpeace évaluent cette contribution entre 5 et 12% 
en 2050, ce qui correspondra à 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, première centrale à concentrateurs linéaires 
Fresnel située à Llo dans les Pyrénées Orientales, construite et exploitée par la société 
SunCNIM à proximité du four solaire d’Odeillo (9 MWélectriques, 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 coût d’investissement et de 
fonctionnement. Ceci appelle à 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 l’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 thèse propose des solutions innovantes de matériaux pour améliorer 
les performances thermo-optiques des récepteurs solaires, et plus particulièrement des tubes 
absorbeurs utilisés dans les centrales cylindro-paraboliques et linéaires Fresnel (température 
≤ 600°C). 

Pour convertir au mieux l’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 µm). 
Ceci peut être obtenu grâce à un revêtement de surface très absorbant déposé sur le 
récepteur. L’utilisation actuelle des peintures absorbantes classiques, de type Pyromark® 
entraine cependant la perte d’une partie de l’énergie thermique produite, par réémission de 
rayonnement infra-rouge, car ces peintures sont également très émissives. Le développement 
de revêtements à sélectivité spectrale, c’est-à-dire à la fois très absorbants et peu émissifs à 
des températures supérieures à 500°C, présentant de bonnes propriétés mécaniques, et une 
résistance au vieillissement thermique sous air, pour les centrales cylindro-paraboliques, 
linéaires Fresnel, voire à tour, permettrait d’améliorer le rendement de ces centrales.  

C’est l’objectif visé dans le cadre de ces travaux de thèse, intitulés ‘’(Nano-)composites en 
revêtement déposé par technologie plasma pour la conversion de l’énergie solaire’’.  

Ces travaux ont ainsi eu pour but de réaliser des revêtements minces composites métal-
céramique (cermets) W-SiC:H, constitués d’une matrice céramique de SiC:H avec des 
inclusions métalliques de W, pouvant être intégrés dans des empilements sélectifs. L’intérêt 
de ce type de design pour une application CSP a été investigué grâce à la simulation optique 
des performances solaires. Leur élaboration a par la suite été envisagée suivant différentes 
méthodes de dépôt, qui ont chacune fait l’objet d’une étude. Celles-ci ont consisté à 
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 à 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 à des températures supérieures ou égales à 500°C).  

Le présent manuscrit de thèse, regroupant les résultats obtenus, est scindé en cinq chapitres : 

Le premier chapitre est dédié à l’état de l’art. Il 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 l’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 revêtement (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 
revêtements obtenues après leurs recuits sous air. 

Le deuxième chapitre s’attache à 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 dépôt, et l’analyse physico-chimique 
des revêtements ainsi que de leurs propriétés optiques. Le logiciel utilisé pour la simulation et 
l’optimisation des multicouches et des cermets y est aussi détaillé. L’étude de la stabilité 
thermique des revêtements obtenus étant nécessaire pour compléter ces travaux, l’outil de 
vieillissement utilisé pour les recuits à 500°C sous air filtré est également présenté dans ce 
chapitre. 

Le troisième chapitre traite de la première méthode envisagée pour la réalisation des 
composites à base de SiC:H et de W : le recuit de multibicouches W/SiC:H, donnant lieu à des 
composites dits ‘’3D’’. Cette méthode étant un moyen d’élaboration indirect, nous présentons 
premièrement 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 tungstène W déposée par pulvérisation magnétron d’une cible de 
tungstène. Ce chapitre regroupe ensuite les résultats obtenus lors des tests de vieillissement 
à 500°C sous air réalisés sur ces multibicouches W/SiC:H, et l’étude des conséquences de ces 
tests sur leur microstructure. 

Le quatrième chapitre se focalise sur le procédé d’élaboration directe des composites W-SiC:H 
par pulvérisation cathodique d’une cible de tungstène en présence d’un gaz réactif (TMS) : ce 
procédé est dit de PVD réactive radiofréquence magnétron. Dans un premier temps nous 
présentons l’intérêt de ces composites, grâce à l’optimisation de leurs performances solaires, 
réalisée par simulation des cermets métal-SiC:H. Dans un second temps, l’influence des 
conditions expérimentales mises en œuvre pour l’élaboration des films W-SiC:H sur leurs 
propriétés , et le comportement de ces derniers lors des tests de vieillissement à 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 cinquième 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 dépôt des films W-SiC:H sans (PVD réactive RF) et avec (PVD réactive RF/µonde) 
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 à 500°C sous air. 

Enfin la conclusion générale présente un bilan des résultats obtenus pour l’ensemble de ces 
travaux, ainsi que leurs perspectives. 
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Ce premier chapitre présente le contexte général de ces travaux de thèse. Dans la première 
partie de ce chapitre, nous détaillerons le principe de fonctionnement d’une centrale solaire 
à 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 l'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 revêtements dits 
spectralement sélectifs, déposés sur les tubes absorbeurs. Ces revêtements ont pour objectif 
l’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 
revêtements retenus et élaborés dans le cadre de cette thèse et les matériaux qui les 
constituent. 

 

La troisième partie de ce chapitre sera consacrée aux différents procédés de dépôts sous vide 
auxquels nous avons eu recours pour l’élaboration des absorbeurs sélectifs. Ainsi, après un 
rappel des généralités sur le plasma et les paramètres importants qui le décrivent, nous nous 
focaliserons sur les trois procédés de dépôts par plasma utilisés dans le cadre de nos travaux. 
Nous présenterons donc en détails les principes et principaux paramètres 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 dernière partie de ce chapitre, du fait de la température (de l’ordre de 500°C) et des 
conditions opératoires (fonctionnement sous air) visées dans le cadre de cette thèse, 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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 Généralités sur les centrales solaires à concentration 

Dans cette première 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 particulièrement 
aux tubes absorbeurs utilisés dans certaines de ces centrales. 

 

 Principe de fonctionnement des technologies CSP 

Les centrales solaires à concentration (ou CSP pour Concentrated Solar Power) permettent la 
production de chaleur et d’électricité à partir du rayonnement solaire. Leur principe de 
fonctionnement consiste à concentrer par réflexion le rayonnement solaire sur un absorbeur 
à 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 être extraite dans des échangeurs thermiques pour soit être stockée grâce à 
un autre fluide, soit permettre la production de vapeur pour alimenter un bloc de puissance. 
Ce dernier est composé d’une turbine à vapeur couplée à 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 à vapeur (génération directe de vapeur) ou à gaz (air 
pressurisé), pour limiter les pertes thermiques dues aux échangeurs. 

La figure 1 présente le cas le plus classique d’une centrale CSP à stockage à 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 transfère à l’aide des deux 
échangeurs : soit à de la vapeur (vert) pour alimenter le bloc de puissance et produire de 
l’électricité, soit à des sels fondus (bleu) pour stocker la chaleur. Lors des intermittences 
solaires, la chaleur stockée par les sels fondus peut être retransmise à l’huile puis à la vapeur 
qui sera redirigée vers le bloc de puissance. 

 

 

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 : 

𝜂𝐶𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑙𝑒 =  𝜂𝐻é𝑙𝑖𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 ∗ 𝜂𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑜𝑑𝑦𝑛𝑎𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒      (1) 

Avec : 

𝜂𝐶𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑙𝑒 : Le rendement global de la centrale. Il représente l’efficacité de conversion du flux 
solaire incident en électricité. 

𝜂𝐻é𝑙𝑖𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 : Le 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.  

𝜂𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑜𝑑𝑦𝑛𝑎𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 : Le 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 𝜂𝐻é𝑙𝑖𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 et thermodynamique 𝜂𝑇ℎ𝑒𝑟𝑚𝑜𝑑𝑦𝑛𝑎𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒   

peuvent être exprimés en fonction des paramètres qui décrivent les éléments constitutifs de 
la centrale. Dans le cadre de cette thèse, nous nous intéresserons uniquement au rendement 
héliothermique, qui est lié à l’efficacité des miroirs et des absorbeurs à convertir le 
rayonnement solaire incident en énergie thermique. Il prend en compte :  

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

• 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 :  

𝜂𝐻é𝑙𝑖𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 =  
𝑄𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é− 𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠

𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡
     (2) 

𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 correspond au flux incident concentré (incluant les pertes optiques). 𝑄𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é et 
𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠 sont respectivement les flux absorbé et réémis radiativement par l’absorbeur. Ainsi, 

les pertes optiques sont comprises dans 𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 tandis que les pertes thermiques sont 
comprises dans 𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠. Les expressions de ces flux s’écrivent en fonction des paramètres 

définissant les miroirs et les absorbeurs comme suit : 

𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 = 𝐼 ∙ 𝐶 ∙ 𝜂𝑜𝑝𝑡      (3) 

 
𝑄𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é = 𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡 ∙ 𝛼𝑆      (4) 
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𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠 = 𝜀(𝑇) ∙  𝜎( 𝑇 
4 −  𝑇0

4)       (5) 

Avec 

I : l’irradiance ou densité de flux solaire incidente sur les miroirs (intégration en longueur 
d'onde du spectre solaire incident) en W/m². 

C : le facteur de concentration de l’énergie solaire par le système CSP. Il représente le rapport 
entre la densité de flux solaire au point focal des miroirs (où est placé l'absorbeur) et la densité 
de flux solaire incidente. Il peut être représenté approximativement par le rapport de la 
surface des miroirs sur la surface de l'absorbeur. C est donc sans dimension. 

𝜂𝑜𝑝𝑡 : Le rendement optique du collecteur qui prend en compte la réflectivité du miroir, les 

erreurs de pointage vers l’absorbeur, etc. 

T : La température de fonctionnement de l’absorbeur en K.  

𝑇0
  : La température ambiante en K. 

𝜎 : La constante de Stefan-Boltzmann (5,67 x 10-8 W / m2 / K4). 

𝛼𝑆 : L’absorptance solaire de l’absorbeur (sans unité). Elle représente la capacité du matériau 
à absorber le flux incident.  

𝜀 (𝑇) : L’émittance de l’absorbeur (sans unité). Elle correspond au rapport du flux radiatif émis 
par le récepteur à une température donnée T, comparé au flux radiatif émis par le corps noir 
à la même température. 

En remplaçant 𝑄𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡, 𝑄𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é, 𝑄𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒𝑠 par leurs expressions dans l’équation (2), le 

rendement héliothermique s’exprime comme suit : 

𝜂(𝑇) = 𝛼𝑆 −
𝜀(𝑇)∙𝜎∙(𝑇4−𝑇0

4)

𝐶∙𝐼∙𝜂𝑜𝑝𝑡
      (6) 

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

• Une irradiance solaire (I) et un facteur de concentration des miroirs (C) élevés, 
couplés à un rendement optique élevé. 

• Une absorptance solaire (𝛼𝑆) du récepteur maximale liée à une émittance 
thermique (𝜀(𝑇)) dans l’infrarouge faible.  

L’impact de l’émission radiative sur le rendement sera d’autant plus important avec 
l’augmentation de la température, les pertes thermiques étant proportionnelles à la 
température de fonctionnement à la puissance quatre (équation (5)).  

Il est important 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 
l'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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 Les différents types de technologies CSP 

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

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

• Les centrales solaires à 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 à tour (Figure 2.c) et les centrales à concentrateur 
parabolique ou Dish-Stirling (Figure 2.d). 

En fonction de la catégorie étudiée, la forme et l’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, où leurs 
principes de fonctionnement respectifs seront présentés plus en détails. 

 

 

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

 

 Les centrales solaires à tour 

Les centrales à tour sont constituées d’un champ de miroirs uniformément disposés au sol et 
qui focalisent les rayons du soleil au sommet d’une tour où est fixé le récepteur. Le champ de 
miroirs est composé d’héliostats. Ce sont des miroirs de forme plate ou légèrement concave 

a) 

b) 

c) 

d) 
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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 où 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 l’électricité. Les fluides caloporteurs utilisés pour ce type de 
technologie sont soit : 

• La vapeur d’eau dans le cas de turbines à vapeur 

• L’air pressurisé dans le cas de turbines à gaz 

• Des sels fondus en cas de stockage de chaleur (+ échangeur thermique avec la vapeur) 
pour pallier les intermittences solaires.  

L’un des avantages des centrales solaires à tour est la surface réduite du récepteur comparée 
à 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 être envisagés pour la conception de l’absorbeur. Les 
températures opératoires des centrales à tour sont généralement comprises entre 500°C et 
700°C pour des facteurs de concentration allant de 300 à 1000 (8).  

La figure 3 est une photographie de la centrale à tour la plus grande du monde, à 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 à plus de 560°C. 

 

 

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

 

 Les centrales à 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 où 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 être convertie en énergie électrique 
suivant deux méthodes. La moins connue nécessite l’utilisation d’un fluide caloporteur 
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circulant dans les récepteurs de différentes paraboles installées côte à côte, 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 à des 
températures élevées, etc.). La seconde méthode, plus répandue, consiste à convertir 
l’énergie thermique en énergie mécanique grâce à l’utilisation d’un moteur Stirling relié au 
collecteur. Le principe de fonctionnement du moteur Stirling consiste à actionner un piston 
moteur suite à la dilatation d’un gaz chaud et sa compression au cours de son refroidissement. 
L’énergie mécanique engendrée est ensuite convertie en énergie électrique à 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-
delà de 1000°C) les plus élevés du solaire à concentration (10). 

Malgré leur rendement élevé, ces centrales à 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 États-Unis (Figure 4). Désormais à l’arrêt, cette centrale est composée de 60 
concentrateurs paraboliques avec une capacité de production totale égale à 1,5 MW.  

 

 

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

 

 Les centrales cylindro-paraboliques 

Les centrales solaires cylindro-paraboliques sont actuellement les systèmes les plus répandus 
et les plus matures à travers le monde (6). Ils sont constitués de rangées de miroirs en forme 
de gouttière (« 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. Ils 
sont enfermés dans des tubes en verre pour les protéger d’éventuelles dégradations et limiter 
les pertes thermiques par convection avec l’air ambiant. L’espace entre le tube revêtu et le 
tube de verre est maintenu sous vide pour éviter des dégradations chimiques telle l’oxydation 
de la couche absorbante. Les fluides caloporteurs utilisés pour ce type de centrale peuvent 
être des huiles synthétiques ou des sels fondus, en fonction de la température de travail. 

Le rendement des centrales cylindro-paraboliques est de l’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 à miroirs cylindro-paraboliques est la centrale Solar 
Energy Generating Station ou SEGS (Figure 5), située en Californie aux États-Unis et 
développée depuis les années 1980. Elle est composée de neuf centrales solaires avec un total 
de 936 384 miroirs cylindro-paraboliques. Ils focalisent la lumière du soleil sur des tubes 
absorbeurs, parcourus par une huile synthétique chauffée à 390°C. La chaleur générée est 
transmise à l’eau d’un circuit secondaire afin d’alimenter une turbine à vapeur à 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 États-Unis (12). 

 

 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 l’agencement des récepteurs (tubes absorbeurs dans les 
deux cas). En effet, pour les centrales solaires de type linéaire Fresnel, les miroirs utilisés sont 
quasi-plans et disposés au sol de manière à reproduire par leur orientation relative les uns par 
rapport aux autres la concentration d’un miroir cylindro-parabolique. Ils sont montés sur des 
systèmes 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 l’électricité. Le design quasi-plan des miroirs, leur système de 
suivi individuel du soleil et l’immobilité des récepteurs représentent des avantages pour les 
centrales linéaires Fresnel. En effet, ils permettent un coût de production moins élevé 
comparé aux technologies cylindro-paraboliques dont les miroirs utilisent plus de matière, et 
sont plus difficiles à fabriquer et à 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 
(13). 

 

Indépendamment du type de centrale considéré, le champ solaire joue un rôle primordial dans 
le rendement de la centrale solaire à 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. 

 

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

Le rôle du récepteur solaire est de convertir l’énergie solaire réfléchie par les miroirs en 
énergie thermique. Cette énergie est ensuite transmise au fluide caloporteur qui peut être 
sous forme gazeuse (air pressurisé ou à 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 à particules. 

Parmi eux, les récepteurs tubulaires encore appelés tubes absorbeurs restent les systèmes les 
plus développés. La figure 7 présente un schéma en coupe de deux tubes absorbeurs, l’un 
utilisé dans les technologies cylindro-paraboliques (a), l’autre dans les technologies linéaires 
Fresnel (b). Ils sont tous deux composés d’un tube en acier inoxydable recouvert d’une couche 
mince absorbante. Le tube revêtu peut être isolé par des protections en verre : tube 
concentrique extérieur (Figure 7.a), fenêtre plane à l'entrée du récepteur (Figure 7.b). Ces 
protections permettent d’empêcher 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 l’air ambiant 
(humide ou non) à haute température, le vide peut être fait entre le tube revêtu et la 
protection en verre.  

 

 

 

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 à la surface du tube 
protecteur et de la couche absorbante sont à 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 l'arrière du tube le rayonnement réfléchi par le miroir primaire qui n’aurait pas 
atteint la surface absorbante lors de la première réflexion. Au-delà des pertes par réflexion, 
des pertes thermiques sont également à noter. En effet, une partie de l’énergie solaire 
absorbée par le tube en acier revêtu n’est pas transmise au fluide caloporteur en face arrière, 
mais réémise en face avant sous forme de rayonnement infra-rouge. Le rôle de la couche 
absorbante déposée à la surface du tube en acier est de minimiser ces pertes thermiques 
radiatives, tout en maximisant l’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 revêtu, le rayonnement solaire incident est soit 
réfléchi, soit transmis, soit absorbé, suivant la loi de la conservation de l’énergie : 

a) b) 
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𝑅(𝜆) + 𝑇(𝜆) + 𝐴(𝜆) = 1      (7) 

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

𝑅(𝜆) +  𝐴(𝜆) = 1     (8) 

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

D’autre part, la loi du rayonnement de Kirchhoff stipule que l’absorptance spectrale est 
équivalente à l’émittance spectrale à une longueur d’onde 𝜆, une direction 𝜃 et une 
température T données (14) :  

𝐴(𝜆, 𝜃, 𝑇) =  𝜀(𝜆, 𝜃, 𝑇)     (9) 

Une émittance thermique faible dans le domaine infra-rouge correspond ainsi à 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. 

 

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

Dans ce cas idéal, l’absorbeur présente : 

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

La transition de la courbe de réflectance, des faibles valeurs vers les plus élevées, est ajustée 
à une longueur d’onde dite de coupure, de sorte à optimiser les performances solaires de 
l’absorbeur (𝛼𝑆 maximale, 𝜀(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 à diminuer lorsque T augmente, afin 
d’atteindre le meilleur compromis entre absorptance élevée et émittance faible (ou plutôt le 
meilleur rendement héliothermique).  

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

Au-delà de leurs propriétés de sélectivité, les couches absorbantes sont soumises à de 
nombreuses contraintes, tout comme les récepteurs qu’elles recouvrent. En effet, afin de 
minimiser les coûts de remplacement périodiques des composants, ces couches doivent être 
résistantes à des températures élevées (par exemple jusqu’à 580°C lorsque des sels fondus à 
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 à 
l'oxydation (vieillissement chimique). De nombreux designs de couches sélectives ont été 
développés et peuvent être envisagés. Les solutions courantes sont présentées dans le 
paragraphe suivant. 

 

 Les absorbeurs sélectifs  

Nous introduirons dans cette partie les principaux types de revêtements 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 thèse, à savoir les absorbeurs multicouches et les absorbeurs composites 
céramique-métal (cermet), et nous présenterons notamment les matériaux qui seront utilisés 
dans ces architectures. 

 

 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). 

 

 Les absorbeurs intrinsèques  

Un absorbeur intrinsèque (Figure 9.a) est composé d’un matériau qui possède 
intrinsèquement des propriétés de sélectivité spectrale. Ces matériaux sont généralement des 
métaux de transition ou des semi-conducteurs, structurellement stables à 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 intrinsèques nécessitent donc généralement d’être associés 
à d’autres matériaux dans des empilements de couches ou par dopage dans le cas des semi-
conducteurs. Parmi les absorbeurs intrinsèques, on retrouve entre autres le tungstène (W), le 
sulfure de cuivre (Cu2S), 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). 

 

 Les absorbeurs tandem métal - semi-conducteur  

Pour ce type d’absorbeur, la sélectivité spectrale est obtenue grâce à 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 rôle de réflecteur infrarouge afin de minimiser l’émittance 
thermique. Les semi-conducteurs vont quant à 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 l’ordre de 0,5 à 1,26 eV. Parmi les 
semi-conducteurs pouvant être utilisés on note le silicium Si et le germanium Ge, dont les gaps 
sont respectivement égaux à 1,1 eV et 0,7 eV (17). Les absorbeurs tandem métal – semi-
conducteur nécessitent généralement d’être recouverts d’une couche antireflet (Figure 9.b) 
afin de limiter les pertes optiques dues au caractère partiellement réflecteur de la couche 
semi-conductrice (20). 
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 Les absorbeurs de type corps noir revêtu  

Les absorbeurs de type corps noir sont principalement constitués d’un matériau dont les 
propriétés optiques sont similaires à celles d’un corps noir. Ils ne présentent pas une très 
grande sélectivité du fait de leur émittance élevée sur toute la gamme spectrale. Pour y 
remédier, ils peuvent être associés à une couche transparente (Figure 9.c) dont les propriétés 
optiques et thermiques sont proches du matériau ou corps noir considéré. Les revêtements 
transparents utilisés sont le plus souvent des semi-conducteurs fortement dopés, à l’exemple 
de l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium (ZnO : Al) ou du dioxyde d’étain dopé au fluor (SnO2 : F) 
(17). L’intérêt des absorbeurs de type corps noir est leur simplicité de fabrication (peinture) 
permettant un faible coût de production. La peinture Pyromark® à base de silicone en est un 
exemple commercial, utilisé dans les centrales à tour.  

 

 Les absorbeurs à surface texturée  

Pour ce type d’absorbeurs, la sélectivité spectrale est principalement liée à la microstructure 
de surface du matériau utilisé (Figure 9.d). Suivant la hauteur et la périodicité de la rugosité à 
la surface du matériau, les longueurs d’ondes du rayonnement incident qui sont inférieures à 
la taille des irrégularités de surface vont être absorbées et celles supérieures seront réfléchies. 
La présence de microcavités dues à la rugosité de surface va entrainer un phénomène 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 caractère plus absorbant au matériau. Ce phénomène 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 tungstène. D’autre part la texturation d’une couche antireflet ou d’un 
empilement multicouches va permettre d’améliorer la sélectivité spectrale propre à la 
structure. Bichotte et al. (24) rapportent l’amélioration de l’absorptance solaire d’un 
empilement sélectif à base de TiAlN suite à 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 à surface 
texturée restent des structures peu développées du fait de la mise en œuvre complexe des 
techniques de texturation des surfaces (notamment sur des surfaces courbées telles que les 
tubes), et des coûts industriels importants qu’elles engendrent lorsqu'il s'agit de traiter de 
grandes surfaces. 

 

 Les absorbeurs multicouches métal-diélectrique 

Les absorbeurs multicouches sont constitués de couches diélectriques alternées avec de fines 
couches métalliques, l’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 



CHAPITRE I : ETAT DE L’ART 

 

39 

 

l’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 paramètres peuvent être 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/Molybdène/Alumine sur un substrat de molybdène. 
Depuis, de nombreuses études portant sur l’élaboration de multicouches avec différents 
métaux (Mo, W, Ag, Cu, Ni, Ti) et couches diélectriques (Al2O3, SiC, SiO2, CeO2, 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 à des risques d’oxydation et de diffusion atomique entre les couches 
pouvant entrainer une dégradation de leurs propriétés optiques (27,28). 

 

 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 
rôle 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 
être 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.   

 

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 très différentes, l’une élevée 
(proche du substrat), l’autre faible (proche de l’extérieur), afin d’obtenir un gradient d’indice 
de réfraction entre le substrat et l’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. Ils ont une forte résistance thermique et sont 
compatibles avec une production à grande échelle (29). Indépendamment du design (une ou 
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plusieurs couches), les absorbeurs composites peuvent également présenter des effets de 
résonance plasmon entraînant une amélioration de leur absorptance solaire. En effet, ces 
phénomènes sont à l’origine de pics d’absorption, à des longueurs d’ondes pour lesquelles les 
électrons des particules de taille réduite vibrent à la même fréquence que les photons 
incidents. Ils sont le plus souvent observés dans le cas des métaux nobles tels que l’argent 
(30). Cependant, ces métaux présentent une faible résistance thermique, comparés à des 
métaux tels le platine (31,32), le tungstène (33) , le nickel (34) et le fer (35) qui sont de ce fait 
plus utilisés. Ils sont généralement associés à des matrices céramiques composées d’alumine 
ou de silice, qui ont l’avantage d’avoir une grande stabilité thermique en plus de ne pas être 
onéreuses. 

 

Les absorbeurs sélectifs ont fait l’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  

Matériaux Substrat 
Technique 

de dépôt 

Absorptance 

solaire 

Emittance 

(100°C) 

Sous 
vide  

(T en °C) 

Sous  

Air 

(T en °C) 

Durée 

(h) 
Réf. 

Absorbeurs intrinsèques 

Chrome 
« noir » 

Cu Évaporation 0,80 0,05 200 - - 
(36,
37)  

Te 
Al, Cu Cr, 

Mo  
Évaporation 0,90-0,92 0,02-0,05 - - - (38) 

Absorbeurs tandem métal semi-conducteur 

Si3N4/ 

Si-Ge/Ag 
Acier, Al CVD 0,89 

0,04 
(300°C) 

- 650 (He) - (39) 

TiNx/TiNy Cu, Al 
Pulvérisation 

réactive 
- 0,14-0,40 - 700 - (40) 

Al/AlNx/ 

AlN 
Acier 

Pulvérisation 
réactive 

0,97 0,10 500 - - (41) 

Absorbeurs type corps noir 

- Acier Peinture - - - 800 - (42) 
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Pyromark 
2500 

Acier Peinture 0,96 – 0,97 0,8 - - - (43) 

Absorbeurs à surface texturée 

Ni  Ni - 0,92 0,09 - 300 - (17) 

Acier Acier 
Gravure par 
pulvérisation 

0,93 0,22 440 - - (44) 

Cr Acier 
Lithographie 

et 
évaporation 

0,80-0,90 0,10-0,30 - 500 - (16) 

Al/TiAlN/A
l2O3 

Si 

Holographie 
et  

pulvérisation 

0,97 0,13 - 300 - (24) 

Absorbeurs multicouches métal-diélectrique 

Al2O3/Mo/
Al2O3 

Mo Évaporation 0,85 
0,11 

(500°C) 
900 - 500 (26) 

HfOx/Mo/
HfO2 

Acier Pulvérisation 0,92 0,09 800 500 2 (45) 

Al2O3/Al/A
l2O3 

Cu, Mo 
Pulvérisation 

réactive 
0,97  800  2 (46) 

Al2O3/Pt/A
l2O3 

Verre, 
Superalli

age 

Pulvérisation 
RF 

0,93 0,11  
700 (sur 
verre) 

300 (47) 

Absorbeurs composites métal-diélectrique 

Ni-MgF2 Ni Pulvérisation 0,96 0,13 - 450 446 (48) 

Fe-Al2O3 Acier Pulvérisation 0,95 
0,14 

(427°C) 
- 

500 
(Ar+H2) 

36 (35) 

Pt-Al2O3 Acier 
Co-

pulvérisation 
0,92-0,99 

0,06-0,2 
(27°C) 

 600 36 
(49,
50) 

Ag-Al2O3 Cu, Si, 
verre 

Pulvérisation 
magnétron 

0,93 0,04-0,05 200  2 (30) 

W-Al2O3 Cu CVD 0,85 0,04 500  1 (51) 

Mo-SiO2 Acier Pulvérisation 0,94 
0,13 

(580°C) 
580 - 6 (52) 

W-AlN - Pulvérisation 0,92-0,94 
0,08-0,10 

(350°C) 
500 - 1 (53) 

AlNi-
Al2O3 

Cu, acier 
Pulvérisation 
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 à capter ce rayonnement. Il doit 
également posséder une émittance thermique très 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 à prendre en compte pour son élaboration. Les absorbeurs 
regroupés dans le tableau 1 présentent de manière générale une absorptance solaire 
comprise entre 0,80 et 0,97 et une émittance allant de 0,02 à 0,40. Ils ont en majorité été 
élaborés sur de l’acier ou du cuivre par dépôt physique en phase vapeur (évaporation ou 
pulvérisation magnétron, RF, réactive, etc.). Les tests thermiques effectués sous vide, sous air 
ou atmosphère contrôlée, ont servi à évaluer leur stabilité thermique entre 200°C et 900°C 
pendant des durées variables. Cependant, très 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 même de prendre conscience des 
performances solaires intéressantes que peuvent avoir les absorbeurs composites et 
multicouches (absorptance solaire en majorité supérieure à 0,90 et émittance inférieure à 
0,25). On note également que certains présentent une stabilité thermique pendant quelques 
centaines d’heures, jusqu’à 900°C sous vide et au-delà 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 
même 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 rôle important sur les propriétés des revêtements sélectifs élaborés. 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons élaboré des absorbeurs sélectifs multicouches et 
composites métal-diélectrique à base de tungstène (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. 

 

 Le choix des matériaux 

Plusieurs matériaux peuvent être utilisés pour réaliser les absorbeurs sélectifs. La nature de 
ces matériaux influence fortement les propriétés des absorbeurs ainsi que leur stabilité 
thermique. Au-delà de leurs propriétés, le choix des matériaux nécessite de prendre en 
compte leur accessibilité, coût et moyens d’élaboration, dans le cas de la fabrication à grande 
échelle des absorbeurs qu’ils composent. Pour les configurations multicouches et cermets, 
deux familles de matériaux sont à considérer, afin de garantir la sélectivité spectrale des 
revêtements élaborés : les métaux et les diélectriques. En plus d’être spectralement sélectif, 
l’ensemble métal/diélectrique doit être stable à 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 thèse, ainsi que 
l’intérêt de leur association dans une configuration multicouche ou composite. 
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 Le métal : le tungstène (W) 

Le tungstène, 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 frères José and Fausto Elhuyar, qui 
réussirent à le produire par réduction du charbon en 1783. 

Le tungstène est un métal très 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 l’élément métallique avec le plus haut point de fusion. De plus, il 
possède la pression de vapeur la plus faible, la résistance à la traction la plus élevée pour des 
températures supérieures à 1650°C et un très grand module de Young (de l’ordre de 406 GPa 
à 20°C). Il présente également une excellente résistance à la corrosion, grâce à la formation 
d’un film protecteur à sa surface. Il ne s’oxyde à l’air qu’à partir de 400°C (55).  

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

• Le domaine électrique, dans les filaments d’ampoules électriques ou encore les lampes 
halogènes 

• L’aérospatiale pour la fabrication des masses d’équilibrage pour avions et fusées 
(rotors de turbines, gouvernes, dérives, etc.) 

• L’industrie de l’armement pour la fabrication de munitions, ogives de balles, projectiles 
des canons de chars, etc.  

Pour le solaire à concentration, il peut être utilisé comme métal ou couche réflectrice 
composant les revêtements 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 confère à l’absorbeur une émittance thermique faible, qui permet de limiter l’impact des 
pertes radiatives sur le rendement héliothermique du récepteur solaire.  

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

 

 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’hydrogène H. Le silicium et le carbone, de numéros atomiques respectifs 14 et 6, 
appartiennent tous les deux au groupe des cristallogènes. On les retrouve dans la colonne IV 
du tableau périodique des éléments. L’hydrogène quant à lui possède le numéro atomique 1, 
et se trouve dans la colonne I du tableau périodique. C’est l’atome le plus léger et l’élément 
le plus abondant dans l’univers. 

Les dépôts à base de carbure de silicium, auxquels appartient le SiC:H, sont très 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 l’une des céramiques les plus utilisées dans 
l’industrie car en plus de ses bonnes propriétés mécaniques, il possède une bonne stabilité 
thermique et chimique (60). Le SiC:H dont il dérive est également très attractif pour de 
nombreuses applications telles que la microélectronique, la mécanique, l’optique et la 
tribologie. Il occupe aussi une place de choix dans la conception des cellules photovoltaïques 
(61–66). Pour le solaire à 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’à 650°C (68). En effet, le SiC:H possède une bonne résistance à 
l’oxydation, grâce à la formation d’une couche protectrice d’oxyde de surface qui limite la 
diffusion de l’oxygène en profondeur. Il peut également agir comme barrière de diffusion pour 
les métaux (69). Tous ces paramètres le rendent attractif pour des applications nécessitant 
une exposition à des températures élevées sous air, comme cela peut être le cas pour les 
technologies CSP.  

Les couches SiC:H peuvent être élaborées par différents procédés, dont les dépôts physique 
(PVD) et chimique (CVD) en phase vapeur. Dans le cas de la CVD, la source de matière utilisée 
est soit un mélange gazeux de type silane/méthane (SiH4/CH4), soit un précurseur organosilicié 
à l’exemple du TétraMéthylSilane ou TMS (Si(CH3)4). Ce dernier a été choisi pour ces travaux 
de thèse. L’avantage des précurseurs organosiliciés est qu’ils sont plus faciles à stocker, 
contrairement au silane qui est un gaz pyrophorique, nécessitant des moyens de stockage 
spécifiques et coûteux. De plus, ils possèdent déjà dans leur structure les liaisons Si-C, ce qui 
peut favoriser l’incorporation de ces dernières dans les films SiC:H (70). Bien que liquide à 
température ambiante, les précurseurs organosiliciés possèdent généralement une tension 
de vapeur élevée, ce qui facilite leur injection sous forme gazeuse dans l’enceinte de dépôt.  

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

 

 Absorbeurs sélectifs à base de W et SiC:H 

Les différentes propriétés du W et du SiC:H font d’eux des matériaux prometteurs pour les 
revêtements 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 l’effet de l’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 revêtements 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 l’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 
caractère réflecteur du W. Cependant, pour un absorbeur sélectif, elle est trop élevée dans la 
partie visible, d’où 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% à 10% aux alentours de 600 nm. 
Ce phénomène est d’autant plus important lorsque l’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% à 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 à 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 thèse (10) que les multicouches W/SiC:H peuvent atteindre une 
absorptance solaire au-delà de 90% ou une émittance à 500°C de l’ordre de 15% en fonction 
de leur design et de leurs conditions d’élaboration. 

Au vu des performances solaires des empilements W/SiC:H, la question se pose quant à 
l’intérêt des composites W-SiC:H. De manière 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 à base W/SiCN:H pourrait permettre de réduire jusqu’à 
6,5% l’émittance à 500°C, tout en conservant une absorptance solaire supérieure à 90%. Dans 
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le cadre d’autres travaux, Soum-Glaude et al. (76) observent l’amélioration de l’absorptance 
solaire suite à des tests thermiques sur des multicouches W/SiC:H. Ils associent cette 
amélioration à de nombreux facteurs, parmi lesquels l’éventuelle formation d’un composite 
W-SiC:H suite à la disparition d’une des couches de l’empilement après un recuit thermique à 
l’air. 

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

 

 Fabrication d'absorbeurs sélectifs : procédés de dépôt par plasma 

et modes de croissance des couches 

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

 

 Généralités sur le plasma 

Le plasma est représenté comme étant le quatrième état de la matière, obtenu par apport 
d’énergie à 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 à 
décharges. Cependant, il a toujours existé dans la nature : étoiles, soleil, foudre, aurores 
boréales, éclairs, flammes, etc. 

 

 

Figure 12 : Schéma représentant les différents états de la matière (74).  

 

Le plasma est généré en laboratoire par l’excitation des molécules ou atomes d’un gaz grâce 
à l’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 être 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 
espèces 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 : 

❖ Les réactions primaires mettant en jeu les espèces initialement présentes dans 
le gaz. Parmi elles on retrouve : 

o l’excitation  (A +  e−  
 

→ A∗ +  e− ) 

o la dissociation ( ABx +  e−  
 

→  ABx−1 +  B +  e−) 

o l’ionisation directe ( A + e−  
 

→ A+ +  2e−)  

o l’attachement électronique  (A +  e−  
 

→ A− ) 

 

❖ Les réactions secondaires, qui font intervenir les espèces produites au cours des 
réactions primaires. Parmi elles on note : 

o la relaxation : h A   A* +→  

o l’ionisation Penning : A e  B   B  A -* ++→+ +  

o l’ionisation : A e  B   B  A -* ++→+ +  
o les réactions chimiques : B  AC   BC A +→+  

o la dissociation par collision : C B  A   BC  A ++→+ ++  
Ces réactions permettent d’entretenir le plasma en produisant des électrons secondaires et 
en générant les espèces 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 espèces émissives. Notons nn la concentration globale d'espèces neutres dans le gaz 
ionisé. 

Le plasma est ainsi composé d’espèces neutres et de particules chargées. Les espèces 
chargées regroupent les particules chargées positivement (ions positifs de concentration n+) 
et les particules chargées négativement. Dans cette dernière 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− + 𝑛𝑒 =  𝑛+      (10) 

Les différents paramètres qui caractérisent le plasma sont présentés ci-après. 

 

 Le taux d’ionisation 

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

𝜏 =  
𝑛++𝑛−

𝑛++𝑛−+ 𝑛𝑛
      (11) 
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Classiquement on dira qu'un gaz est fortement ionisé si son taux d’ionisation est supérieur à 
environ 10-4. Dans le cas contraire (𝜏 < 10-4), le gaz est dit faiblement ionisé.  

 

 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 espèces présentes et réactions propres au 
plasma. 

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

 

 

Si toutes ces températures sont égales, le plasma est dit à l’équilibre thermodynamique. Ce 
n’est généralement pas le cas à l’échelle macroscopique, mais cela reste possible à l’échelle 
locale dans un volume dont l’ordre de grandeur est inférieur au libre parcours moyen (distance 
parcourue par une particule entre deux collisions). Si l’équilibre n’est pas obtenu, la 
température électronique Te et éventuellement la température ionique Ti sont très élevées 
comparées à la température des espèces 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 (Tg 
= Ti = Te) des plasmas froids (Ti << Te). 

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

 

 La longueur d’onde de Debye 

À l'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 à l’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 phénomène conduit à la création d’une zone de charge dans laquelle il n’y a pas 
électroneutralité du plasma. La longueur d’onde de Debye 𝜆𝐷 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). 

𝜆𝐷 = 743 ∙ √
𝑇𝑒

𝑛𝑒
      (12) 

Elle s’exprime en mètres (m) et permet de calculer le volume de la sphère de Debye 𝑉𝑆𝐷 et le 
nombre de particules 𝑁𝐷 qui y sont contenues, à partir des relations  (13) et (14). 

𝑉𝑆𝐷 =  
4

3
𝜋𝜆𝐷

3       (13) 

𝑁𝐷 =  𝑉𝑆𝐷 . 𝑛𝑒     (14) 

Pour que le plasma soit généré, deux conditions liées à la longueur d’onde de Debye doivent 
être respectées. La première est que la dimension caractéristique du volume plasma soit 
supérieure à la longueur de Debye (L >> 𝜆𝐷). La seconde est que le nombre de particules 
contenues dans la sphère de Debye soit suffisamment grand (𝑁𝐷>>1).  

 

 Fréquence plasma 

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

𝑓𝑃 (é𝑙𝑒𝑐𝑟𝑜𝑛, 𝑖𝑜𝑛) =
1

2𝜋
 . √

𝑛(𝑒,𝑖) 𝑒2

𝜀0 𝑚(𝑒,𝑖)
      (15) 

Avec e et i représentant respectivement les électrons et les ions, m leur masse, n leur densité, 
e la charge élémentaire, et 𝜀0 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 à 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). 
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Du fait de leur réactivité et de leur facilité de mise en œuvre, les plasmas froids sont très 
utilisés dans le milieu industriel et en laboratoire dans de nombreux domaines dont le 
traitement de surface et le dépôt de couches minces. Dans les paragraphes suivants, nous 
présenterons les trois procédés de dépôts par plasma utilisés pour l’élaboration des 
revêtements multicouches et composites dans le cadre de ces travaux de thèse. 

 

 Les techniques de dépôt par plasma 

Nous avons eu recours à trois techniques de dépôts par plasma dans le cadre de cette thèse :  

• Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PACVD pour Plasma Assisted 
Chemical Vapor Deposition) pour l’élaboration des couches diélectriques amorphes 
SiC:H. 

• Le dépôt 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 l’élaboration des couches métalliques de W. 

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

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

 

 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) assisté par plasma : la PACVD 

La CVD (Chemical Vapor Deposition) est une technique de dépôt utilisée pour l’élaboration de 
couches minces de différentes structures (monocristallin, polycristallin, amorphe, etc.). Elle 
permet d’élaborer des films ayant des épaisseurs allant de quelques nanomètres à quelques 
micromètres. Son principe consiste à mettre en contact une source de matière sous forme 
gazeuse, encore appelée précurseur, avec le substrat à recouvrir, en présence ou non d’un gaz 
vecteur (gaz neutre). Les espèces constitutives de la couche déposée sont générées par des 
réactions chimiques se produisant grâce à l’apport d’une source d’énergie (excitation) au 
mélange gazeux. Il existe plusieurs variantes de dépôts 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 à 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 à la CVD thermique est qu’elle permet de travailler à des 
températures de surface plus faibles, autorisant le dépôt sur de nombreux matériaux 
sensibles à la température. Cette technique a été utilisée pour réaliser les couches 
SiC:H de cette thèse. 
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3.2.1.1. Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD) 

La PACVD permet le dépôt de couches minces à 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 entraîne la dissociation des précurseurs par impact 
électronique. Les espèces résultant de ces réactions vont réagir à leur tour dans le volume, 
ainsi qu'avec les surfaces présentes, dont le substrat, comme schématisé sur la figure 13. 

 

 

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 paramètres physiques du plasma 
(potentiels des surfaces, pression totale, fréquence du champ électromagnétique). La 
décharge électrique peut être appliquée de manière continue ou générée à 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 thèse. 

 

3.2.1.2. Les sources micro-ondes ECR 

Pour cette thèse, les dépôts 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, même à 
basse pression, d’atteindre des densités électroniques élevées (> 1011 cm-3) et ainsi d’obtenir 
des vitesses de dépôt élevées (19 nm/min pour une puissance micro-onde de 850 W dans 
notre cas). Des sources micro-ondes à Résonance Cyclotron Electronique (ECR) de type crayon 
ont été utilisées pour générer le plasma. Le principe du phénomène ECR est basé sur la 
superposition d’un champ magnétique statique et d’un champ électromagnétique à haute 
fréquence. Les électrons primaires sont ainsi soumis à deux forces : une force de Laplace qui 
leur donne une trajectoire hélicoïdale le long des lignes de champ et une force électromotrice 
due au champ électrique (77). La résonance est atteinte lorsque la fréquence de l'onde 
électromagnétique incidente 𝑓 est égale à la fréquence de rotation des électrons 𝑓𝑐𝑒 dans le 
champ magnétique statique d’intensité B (78) : 
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𝑓𝑐𝑒 = 𝑓 =  
1

2𝜋

𝑒

𝑚𝑒
𝐵     (16) 

Avec 𝑒 la charge de l’électron, et 𝑚𝑒 sa masse. 

Pour une fréquence d’excitation de 2,45 GHz comme dans notre cas, la résonance est atteinte 
dans les régions où le champ magnétique est égal à 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 espèces réactives. Ces espèces 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 dépôts. Ce 
sont des crayons dipolaires développés et fournis par le groupe HEF (Hydromécanique Et 
Frottements) à Saint-Etienne. 

 

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

Elles sont composées d’une âme centrale qui permet de guider, le long d’une ligne coaxiale, 
les micro-ondes fournies par le générateur. Cette âme est partiellement recouverte d’un 
blindage extérieur en acier et connectée à un adaptateur d’impédance. Il sert à minimiser la 
puissance réfléchie pour un meilleur couplage avec le plasma. Un diélectrique en quartz ou en 
céramique en contact avec l'âme métallique permet d’assurer l’étanchéité du vide à la fin du 
blindage. À l’extrémité de l’âme, séparé du blindage par un gap de quelques millimètres, se 
trouve un aimant permanent Sm2Co1 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 à l’aide des sources micro-ondes ECR, par 
décomposition du TétraMéthylSilane (TMS) utilisé comme précurseur gazeux. De formule 
chimique Si(CH3)4, il contient le silicium et le carbone que l’on souhaite retrouver dans nos 
dépôts. Il présente l’avantage d’être facile à injecter dans le réacteur du fait de sa tension de 
vapeur élevée.  

 

 Dépôt physique en phase vapeur (PVD) : la pulvérisation cathodique 

magnétron 

La PVD regroupe un ensemble de procédés qui permettent l’élaboration de couches minces à 
partir d’une source de matière solide. Leur principe repose sur la sublimation d’une cible 
solide composée des atomes constitutifs de la couche mince à déposer. La vapeur produite se 
déplace dans un milieu passif (vide ou atmosphère) ou actif (plasma neutre ou gaz réactif), 
avant de se condenser sur le substrat à revêtir. 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 être thermique (évaporation) ou 
plasma (pulvérisation) : 

❖ L’évaporation : Elle consiste à évaporer la cible solide afin de produire les 
espèces constitutives qui vont se condenser sur le substrat. Parmi les principales 
techniques d’évaporation, on retrouve l’évaporation par chauffage par effet joule ou 
par induction (évaporation sous vide ou atmosphère contrôlée), par bombardement 
électronique (évaporation par faisceau d’ion), par faisceau laser (ablation laser pulsé) 
et par décharge électrique (dépôt par arc électrique ou Arc-PVD). 

 
❖ La pulvérisation : Elle consiste à éjecter les atomes d’une cible solide par 

bombardement ionique. Elle permet de déposer différents types de matériaux à faible 
température. La pulvérisation, plus précisément la pulvérisation cathodique, est la 
méthode qui a été utilisée pour l’élaboration des monocouches de W et des 
composites.  
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3.2.2.1. La pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique consiste à bombarder une cible solide à l’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 à la masse. La différence de potentiel créée 
entre la cible (cathode) et les parois et/ou la surface de l'échantillon à revêtir (à la masse ou 
un potentiel) permet de générer une décharge électrique qui servira à ioniser un gaz 
plasmagène injecté dans le réacteur.  

 

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

Il existe différents systèmes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de création du 
plasma et la nature de la cible (conductrice ou isolante) : diode à courant continu DC, triode à 
courant continu, ou haute fréquence RF (80). Le principe reste le même : sous l’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 espèces produites sont 
majoritairement neutres. Elles diffusent dans l’enceinte pour réagir avec les surfaces 
présentes, dont le substrat pour former le revêtement. 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 dépôt 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 être installé. 

 

3.2.2.2. L’effet magnétron 

En pulvérisation magnétron on rajoute un champ magnétique à l'arrière du support de la cible 
à partir de deux aimants concentriques de polarité inverse (Figure 17).  



CHAPITRE I : ETAT DE L’ART 

 

55 

 

 

Figure 17 : Principe de l’effet magnétron. 

Les lignes de champ magnétique créées sont en partie orientées parallèlement à 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 cycloïdale comme représenté sur la 
figure 18.  

 

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

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

La pulvérisation cathodique magnétron permet de déposer des métaux purs ou des 
céramiques en pulvérisant directement la source de matière en présence d’un gaz inerte 
(généralement l’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 tungstène (99,99%) en 
présence d’argon.  

La technique peut également être utilisée pour le dépôt de structures complexes. Dans ce cas 
deux méthodes sont possibles : l’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/SiC:H de cette thèse 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 paramètres qui l’influencent.  

 

 La pulvérisation cathodique magnétron sous condition réactive, ou PVD 

réactive 

La PVD réactive dérive de la pulvérisation cathodique. Elle consiste à pulvériser la cible en 
présence d’un ou de plusieurs gaz réactifs qui participent à la formation du dépôt. Elle est 
généralement utilisée pour élaborer des céramiques, parmi lesquelles on retrouve les oxydes 
(pulvérisation en présence d’oxygène), 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 dépôt 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 à la 
co-pulvérisation, la PVD réactive a l’avantage de permettre un meilleur contrôle de la 
composition de la couche, grâce à l’ajustement des débits de gaz réactifs injectés. Son 
inconvénient majeur est l’exposition de la cible aux espèces réactives qui sont susceptibles de 
la polluer. Dans ce cas, des phénomènes d’instabilité électrique et de régime de pulvérisation 
peuvent apparaître. Ces phénomènes ont fait l’objet de nombreuses études dans la littérature 
(82–92). 

 

3.2.3.1. Les instabilités électriques 

Les instabilités électriques sont principalement causées par l’apparition d’une couche de 
contamination à la surface de la cible solide. En effet, les espèces 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 phénomènes d’instabilités électriques.  

Ce phénomène peut être évité par de nombreuses méthodes. La plus simple est l’application 
d’un courant continu pulsé (Figure 19). La cible est polarisée négativement pendant un temps 
défini au cours duquel les ions vont être accumulés. Ces espèces 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 
manière pulsée 
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Figure 19 : Principe de neutralisation des charges à la surface de la cible par application d’un 
courant pulsé (83). 

Dans le cadre de nos travaux, nous n’avons pas eu recours à cette technique pour les dépôts 
par PVD réactive. Ces derniers ont tous été réalisés à l’aide d’un générateur sinusoïdal 
radiofréquence à 13,56 MHz (Figure 20). Son couplage avec une boîte d'accord permet, du fait 
de la superposition induite d'une tension continue négative (tension d'autopolarisation Vdc) 
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). 

 

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 à la pollution de la cible par les espèces issues du gaz 
réactif au cours du dépôt. En général, elles apparaissent lorsque la surface de la cible est très 
petite devant celle de l’enceinte de pulvérisation, ou lorsque la vitesse de pompage est trop 
faible (88). Elles dépendent principalement de deux facteurs : 

- La vitesse de pompage dans l’enceinte du réacteur et donc le temps de séjour des 
espèces, 
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- La différence entre la vitesse de dépôt des espèces réactives sur la cible et la vitesse 
de pulvérisation de cette dernière.  

Il existe un flux de gaz réactif critique en dessous duquel la cible conserve son caractère 
métallique (mode métallique). Au-delà de ce flux, la vitesse de contamination de la cible 
devient supérieure à sa vitesse de pulvérisation. On passe dans un mode contaminé, pour 
lequel les paramètres de la décharge (pression, tension…) vont être fortement influencés. La 
figure 21 présente la boucle d’hystérésis traduisant l’évolution de la pression partielle de gaz 
réactif PR (a), de la tension de la décharge V (b) et de la vitesse de dépôt VD (c), en fonction du 
débit de gaz réactif injecté D.  

 

Figure 21 : Représentation de l’évolution a) de la pression partielle de gaz réactif PR, b) de la 
tension de la décharge V, c) de la vitesse de dépôt VD en fonction du débit de gaz injecté D 

(88).  

Rajouter un gaz réactif en très petite quantité n’entraine pas une contamination directe de la 
cible. Pour de faibles débits, il est consommé dans la phase gazeuse où il réagit principalement 
avec les parois du réacteur : c’est l’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 système 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 espèces 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 dépôt, phénomène qui peut être 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, parallèlement à la droite 
de la pression sans décharge (Figure 21.a). La différence entre les courbes avec et sans 
décharge reflète la capacité du réacteur à 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 dû à la couche de contamination toujours présente à la surface de la cible. En effet, la 
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transition entre les points 1 à 2 et 3 à 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 à des pressions très 
basses. En effet si la vitesse de pompage dans l’enceinte est suffisamment élevée comparée à 
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 à une 
augmentation de la densité et de l’énergie des électrons et des ions positifs du gaz vecteur 
dans la phase plasma. Il contribue ainsi à : 

- Augmenter la réactivité des espèces 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 intérêt est de pouvoir contrôler indépendamment l'énergie des ions 
bombardant la cible, via le contrôle de la tension d’autopolarisation par le générateur RF, et 
leur flux par la puissance micro-ondes.  

La PVD réactive est très appréciée par sa versatilité pour déposer, comme nous le 
développerons dans cette thèse, 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 l’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. 

 

 Les différents modes de croissance des films minces 

Le mode de croissance d’un film mince est conditionné par les paramètres de dépôt et dépend 
de l’affinité entre le substrat et les éléments de la couche à déposer. En effet, les espèces, 
produites au cours des procédés plasma par dissociation ou pulvérisation d’une source de 
matière, vont diffuser dans l’enceinte de dépôt. Elles vont réagir avec le substrat à revêtir 
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 à la surface du 
substrat sont dictés par les énergies de surface (énergie thermique) du matériau déposé, du 
substrat, et l’énergie libre de l’interface entre les deux. Elles influencent les énergies de 
liaisons à l’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).  

 

 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 
l’indique, il consiste en la formation successive de couches continues au fil du dépôt, comme 
schématisé sur la figure 23. Ce mode est favorisé lorsque l’énergie de liaison entre les espèces 
déposées est inférieure ou égale à celle entre ces espèces et le substrat. Il se caractérise donc 
par une bonne affinité entre le film formé et le substrat.  

 

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 
même nature (métaux sur métaux ou semi-conducteurs sur semi-conducteurs).  
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 Croissance de type Volmer-Weber (VW) ou croissance 3D 

Ce mode correspond à une croissance en îlots (croissance 3D) comme représenté sur la figure 
24. 

 

Figure 24 : Schéma représentatif de la croissance de type VW ou croissance 3D (93). 

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

 

 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-delà d’une épaisseur, la formation des îlots est favorisée (mode 3D). Le changement de 
mode au cours du dépôt est souvent attribué à une relaxation des contraintes accumulées par 
la structure en croissance (74).  

 

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 espèces qui la composent 
et de leur affinité avec le substrat et avec les espèces précédemment déposées. Chacun des 
modes présentés ci-dessus permet la formation d’un film continu suivant différentes étapes 
qui se succèdent au fil du dépôt. Dans le cas d’un mode de croissance 3D, la figure 26 présente 
les étapes nécessaires à la formation d’une couche compacte métallique sur une couche 
diélectrique. 

 

Figure 26 : Représentation schématique des différentes étapes de dépôt d’une couche 
métallique sur une couche diélectrique pour un mode de croissance en îlot (93). 

Au début du dépôt, les atomes métalliques arrivent sur la couche diélectrique où ils sont 
adsorbés en surface (adatomes) et vont s’agglomérer pour former des îlots 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 
dépôt (95). 

- L’interaction des atomes avec les défauts à 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 déjà présents sur la 
couche en construction. C’est la phase de nucléation et croissance. Pour des conditions 
thermodynamiques favorables, les îlots 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 
îlots 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 dernière étape par diffusion 
des atomes pour former une couche continue.  

Ainsi en fonction des durées de dépôt de la couche métallique, des composites 2D peuvent 
être réalisés comme présenté sur la figure 27. 
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Figure 27 : Image TEM d’un nanocomposite 2D Au-SiO2 (97). 

 

Ce revêtement a été élaboré dans le cadre des travaux de Cho et al. (97). En se basant sur une 
croissance en îlot 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 SiO2, pour des épaisseurs des cermets d’approximativement 500 
nm. L’avantage de cette technique est qu’elle permet le contrôle de la fraction volumique et 
de la taille des particules à partir de l’épaisseur nominale de la couche métallique déposée 
(98).  

Les durées de dépôts nécessaires à la formation d’une couche continue ou non sont fortement 
influencées par les vitesses de dépôts. Elles dépendent des conditions d’élaboration telles que 
la température du substrat, la pression de l’enceinte, la présence d’un gaz réactif ou neutre. 
Ces paramètres vont donc jouer un rôle important sur la microstructure et la composition des 
revêtements, 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 à des contraintes thermiques.  

 

 Mécanismes de vieillissement des absorbeurs sélectifs 

Le choix des matériaux et de leur procédé de dépôt influencent fortement les propriétés des 
revêtements sélectifs des récepteurs CSP. Ils jouent également un rôle important sur leur 
durée de vie, estimée par les industriels à 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 l'extérieur, etc.), les récepteurs doivent présenter, en plus de leurs 
performances optiques, des propriétés mécaniques et une résistance à l'oxydation à haute 
température (conditions d'air sec et/ou humide) élevées. En effet, ils sont soumis à des 
contraintes mécaniques (dilatation et compression) causées par les variations thermiques, 
mais également à des mécanismes chimiques de vieillissement activés par les températures 
de fonctionnement élevées. Dans un cas comme dans l’autre, la stabilité physico-chimique du 
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revêtement 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 l’oxydation, qui peuvent entrainer une modification de la 
structure et de la composition et de ce fait des propriétés des revêtements sélectifs. Ces deux 
mécanismes ont été observés pour les matériaux développés dans cette thèse. 

 

 La diffusion atomique 

En science des matériaux, la diffusion est un processus au cours duquel les espèces possédant 
une énergie suffisante se déplacent dans le matériau. Au cours du dépôt, la diffusion est 
observée lorsque les espèces adsorbées à la surface du substrat continuent de migrer jusqu’à 
ce qu’elles réagissent avec d’autres espèces (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 acquièrent une énergie suffisante pour 
briser les liaisons qui les lient au substrat. La diffusion atomique est donc un mécanisme qui 
entraîne une modification de la structure par réarrangement des atomes des films déposés. 
Elle peut être provoquée post-dépôt en soumettant les films à 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 revêtements CSP, la diffusion atomique est plutôt perçue comme l’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 
revêtement sélectif ; 

- L’interdiffusion entre les couches du revêtement ; 
- La diffusion 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 phénomènes ont été rapportés dans la littérature. Liu et al. (99) notent une dégradation 
de la couche sélective de Cu/NbTiON/SiON à des températures supérieures à 500°C suite à la 
diffusion du cuivre utilisé comme substrat.  

Dans le cadre de leurs travaux, Xinkang et al. (100) ont étudié la stabilité thermique des 
revêtements sélectifs à base de molybdène Mo et d’oxyde d’aluminium Al2O3 déposés par 
pulvérisation cathodique dans différentes configurations : composites Mo-Al2O3 avec une 
forte (HMVF) et une faible (LMVF) fraction volumique de métal, multicouches Mo/Al2O3 et 
empilement Mo/HMVF/LMVF/Al2O3. Ils reportent une modification de la structure et de la 
composition de ces revêtements à partir de 500°C suite à la diffusion du molybdène suivant 
deux modes :  

- Un mode d’infiltration pour lequel le molybdène diffuse dans la couche 
individuelle supérieure de Al2O3. 
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- Un mode d’inter-congrégation pour lequel les particules de molybdène des 
couches composites (HMVF et LMVF) diffusent et coalescent.  

Xinkang et al. notent que les variations de structure et de composition, liées à ces phénomènes 
de diffusion du molybdène, entrainent une modification des propriétés optiques et plus 
particulièrement de l’émittance thermique des revêtements. Xue et al. (54) reportent qu’en 
remplaçant les particules de molybdène par des particules AlNi, on obtient une meilleure 
stabilité thermique des cermets à 500°C.  Ils justifient leur choix par les meilleures propriétés 
anti-diffusantes du AlNi comparé au molybdène et au nickel (101). À travers leurs études, ils 
mettent ainsi en avant l’importance du choix du matériau constituant les revêtements 
sélectifs, et l'impact que peut avoir la diffusion atomique sur les performances des absorbeurs. 

 

 L’oxydation 

L’oxydation est un phénomène physico-chimique qui repose sur l’adsorption et la diffusion 
d’une espèce oxydante dans un matériau. Il s’agit donc d’une réaction entre un oxydant 
(généralement l’oxygène) et les éléments constitutifs du matériau conduisant à une 
modification de la composition de ce dernier. L’un des exemples les plus connus est 
l’oxydation du fer ou sa corrosion, qui entraine la production de la rouille (mélange d’oxyde 
et d’hydroxyde de fer). Cette consommation d’oxygène par le matériau va entraîner 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.  

 

Figure 28 : Schéma représentatif des courbes des différents régimes d’oxydation (102). 

Le seul régime souhaitable est le régime dit protecteur. Il permet de ralentir la diffusion de 
l’oxygène grâce à la formation d’une couche d’oxyde dense à la surface du revêtement. Cette 
couche protectrice joue un rôle de barrière de diffusion à l’oxygène. Ce phénomène peut être 
observé dans le cas des oxydes de chrome (chromine, Cr2O3), des oxyde d’aluminium (alumine, 
Al2O3) ou des oxydes de silicium (silice, SiO2) (103–105). Cependant, ces oxydes ne peuvent 
jouer le rôle 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 à se décomposer en CrO3 gazeux (106–110). Il en est de même pour 
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les oxydes de silicium qui présentent une stabilité thermique jusqu’à environ 1190°C sous air 
atmosphérique. Au-delà 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 l’adsorption à la surface du revêtement sélectif des molécules d’oxygènes présentes 
dans l’air (O2, CO2 et H2O vapeur). Ces molécules vont diffuser dans le revêtement et réagir 
avec ses éléments constitutifs pour former des oxydes. La propagation de l’oxygène à travers 
les différentes couches sera à l’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 revêtements (29). 

Sundaram et al. (114) ont étudié les effets de l’oxydation sur les couches amorphes de SiC. 
Elles ont été élaborées par pulvérisation RF et recuites sous air ambiant pendant 30 minutes 
à des températures comprises entre 400°C et 700°C. D’une part ils notent la formation de 
couches amorphes mixtes SiC-SiO2 dues à l’oxydation des films de SiC. Le mécanisme 
d’oxydation est d’autant plus important (plus de SiO2 formé) que la température est élevée. 
D’autre part, une augmentation de l’épaisseur des couches moins importante à partir de 
600°C leur permet d’affirmer que l’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/AlxOx déposés sur du cuivre 
et du molybdène. Bien que présentant une bonne sélectivité solaire initialement, ils notent 
une dégradation des couches et de leurs performances optiques suite à des recuits à 450°C 
sous air. La détérioration des propriétés radiatives est attribuée à deux causes en fonction du 
substrat utilisé. Dans le cas d’un substrat en cuivre, la baisse des performances est liée à la 
formation de CuO suite à la diffusion du cuivre dans les couches supérieures et son oxydation. 
Dans le cas du molybdène, les propriétés sont affectées par l’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 l’effet des 
mécanismes de vieillissement sur les performances optiques des revêtements sélectifs, et de 
la nécessité de les étudier pour garantir l’efficacité à long terme de ces revêtements. Ils 
mettent également l’accent sur l’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 particulièrement sur les tubes absorbeurs que l’on retrouve dans les 
centrales CSP cylindro-paraboliques et linéaires Fresnel.  
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Les tubes absorbeurs étant généralement recouverts d’un revêtement afin d’améliorer leurs 
propriétés optiques, nous nous sommes focalisés sur les revêtements dits spectralement 
sélectifs. Ces derniers ont l’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, à une température donnée, faible dans l’infra-rouge. Ces paramètres 
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 revêtements spectralement sélectifs dans le cadre d’une application CSP se 
doivent de posséder de bonnes propriétés mécaniques et une bonne stabilité thermique, afin 
d’être 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 l'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 revêtements absorbeurs sélectifs. Les 
choix judicieux des matériaux et de leurs procédés d’élaboration sont des facteurs importants, 
car ils définissent à terme les performances des récepteurs élaborés. 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons choisi de réaliser des revêtements sélectifs basés sur 
des composites métal-céramique ou cermets. Ces derniers se composent d’inclusions 
métalliques de tungstène 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 à trois 
techniques de dépôt par plasma qui ont également été introduites : la PACVD pour le dépôt 
des couches SiC:H par dissociation du TétraMéthylSilane ou TMS (Si(CH3)4), la pulvérisation 
cathodique magnétron par un plasma d’argon pour l’élaboration des couches de W, la 
pulvérisation cathodique magnétron en présence d’un gaz réactif pour l’élaboration directe 
des cermets W-SiC:H. Les conditions opératoires visées dans l’application finale étant une 
température égale (ou supérieure) à 500°C, pour un fonctionnement des absorbeurs sous air 
humide ou sec (centrales cylindro-paroboliques, linéaires Fresnel et éventuellement à tour), 
nous avons enfin évoqué les deux principaux mécanismes de vieillissement thermique 
auxquels sont généralement soumis les récepteurs CSP : la diffusion atomique et l’oxydation. 

Plus précisément, l’objectif principal de cette thèse est la réalisation de cermets W-SiC:H 
absorbants sélectifs pour servir dans des revêtements sélectifs. L’intérêt des cermets, au-delà 
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 l’application et l’étude critique de trois méthodes d’élaboration 
des cermets envisagées :  

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

- La pulvérisation réactive radiofréquence magnétron d’une cible de tungstène 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 tungstène en 
présence du TMS, avec cette fois une assistance par des sources micro-ondes ECR. Ceci 
fera l’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 dernières méthodes, l’influence des paramètres 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, à l’aide d’un logiciel développé à PROMES et présenté 
dans le chapitre suivant. Un descriptif du réacteur utilisé pour le dépôt de tous les 
revêtements y est également introduit, ainsi que les principes et outils des moyens de 
caractérisation utilisés dans le cadre de cette thèse pour l’analyse des propriétés physico-
chimiques et optiques des matériaux. 
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Ce chapitre présente un descriptif du réacteur ayant servi à l’élaboration de l’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 première partie, le réacteur IDEFIX sera introduit en détails. Il a permis l’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 revêtements 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 dépôt, ainsi que la technique 
d’actinométrie relative à laquelle nous avons eu recours pour le traitement des spectres 
d’émission obtenus. Cette méthode a permis de suivre les espèces émissives présentes dans 
le plasma, mais également de déterminer les températures électroniques pour différentes 
conditions de plasma de dépôt. 

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

Dans un premier temps, la Microscopie Electronique à 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 à Dispersion d’Energie (EDS) associée au MEB 
seront également introduits. L’EDS a en effet permis d’effectuer l’analyse de la composition 
chimique des différentes couches élaborées. 

Dans un second temps, les principes et dispositifs expérimentaux de la profilométrie à contact 
et de la microscopie à 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 à la physico-chimie des matériaux obtenus. 

 Seront ensuite décrits le principe de fonctionnement de la spectroscopie Infra-Rouge à 
Transformée de Fourier (IRTF), ainsi que le dispositif expérimental utilisé. Cette technique a 
servi à identifier, à 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 l’analyse de la composition 
des couches seront par la suite présentés. Les caractérisations RBS ont été effectuées au 
CEMHTI (Conditions Extrêmes et Matériaux : Haute Température et Irradiation) d’Orléans, et 
les mesures XPS à l’IMN (Institut des Matériaux de Nantes) à Nantes. 

Les éléments théoriques liés aux caractérisations optiques regroupant l’ellipsométrie 
spectroscopique à modulation de phase et la spectrophotométrie seront introduites dans la 
quatrième partie de ce chapitre. Les outils expérimentaux utilisés pour chacune de ces 
méthodes seront également présentés. 
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Dans la cinquième 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 dernière partie présentera les outils utilisés pour étudier le vieillissement 
des couches minces, afin de tester leur stabilité thermique. 

 

 Présentation du réacteur de dépôt IDEFIX 

L’ensemble des dépôts a été effectué à l’aide du réacteur IDEFIX, pour réacteur Innovant de Dépôt 
par Excitation multiFréquences pour absorbeurs optIques solaires nanoteXturés. Il permet le dépôt 
de couches minces par PACVD basse fréquence (50 à 500 kHz) ou micro-ondes (2,45 GHz), mais 
également par PVD radiofréquence (13,56 MHz) avec ou sans assistance micro-ondes. Lors du 
dépôt le substrat peut être chauffé jusqu’à 550°C et polarisé négativement. La polarisation permet 
de modifier la composition de l’échantillon. Le réacteur IDEFIX peut être utilisé dans deux 
configurations : une configuration plane pour les dépôts effectués sur des substrats plans et une 

configuration tubulaire pour les dépôts 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 première configuration 
qui est présentée en détail ci-dessous. 

Le réacteur IDEFIX est composé d’une enceinte en acier inoxydable de 400 mm de diamètre 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 à l’élaboration des dépôts. Ces brides servent également à 
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modifier la position des éléments pour passer d’une configuration à l’autre, ou à rajouter 
éventuellement des composants en fonction des expérimentations menées (par exemple un 
ellipsomètre in situ). Dans la configuration plane (Figure 30), cadre de mes travaux, le porte-
échantillon est monté sur la bride supérieure. Sur l’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 à guidage linéaire aimanté permettant d’isoler le substrat du plasma à 
la fin du dépôt.  

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

- Un système 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 l’enceinte avant 
et durant le procédé de dépôt.  

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

 

 

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

 

 Le porte-substrat 

Il est relié à un système de chauffage en face arrière des échantillons (Figure 31). Ce système est 
composé d’une galette chauffante en spires jointives Thermocoax® qui permet de chauffer les 
substrats jusqu’à une température de 550°C. Il est relié à un contrôleur qui permet de choisir la 
température souhaitée, mais également de lire la température du substrat mesurée à l’aide d’un 
thermocouple de type K. Le thermocouple est placé sans contact entre la galette chauffante et 
l’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 grâce à un circuit d’eau monté en face 
arrière afin de réguler la température. Il est également relié à des connexions électriques 
permettant la polarisation du substrat. 

            

Figure 31 : Photographie du porte-substrat du réacteur IDEFIX permettant l’élaboration de 
couches minces sur des substrats ronds de 2’’ dans la configuration plane. 
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 Système de pompage 

Le système de pompage est composé de : 

• Une pompe primaire sèche (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 à réaliser des 
dépôts à pression intermédiaire (de l’ordre de 10-2 mbar). 

• Une pompe secondaire turbo-moléculaire hybride (250 L/s) de chez Edwards, couplée à 
une pompe primaire (12 m3/h) du même fournisseur. Cet ensemble assure un vide 
secondaire de l’ordre de 10-6 mbar. Elle permet d’effectuer des dépôts à basse pression (de 
l’ordre de 10-3 mbar) et de limiter ainsi la contamination des échantillons. 

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

 

 Système 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 l’argon comme gaz 
neutre et le tétraméthylsilane (TMS) à la fois comme précurseur pour le dépôt des monocouches 
de SiC:H et gaz réactif pour le dépôt direct des composites par PVD réactive. Le TMS, qui se 
présente sous forme liquide à température ambiante, se vaporise facilement à basse pression. 
Trois lignes ont été utilisées pour injecter les gaz dans le réacteur (Figure 32) : une ligne pour 
l’injection de l’argon par la cathode (débit < 50 sccm (standard cubic centimeter per minute)), et 
deux autres pour l’acheminement de l’argon (débit maximum 50 sccm) et du TMS (débit maximum 
33 sccm) par injection directe dans l’enceinte du réacteur. L’alimentation des gaz est réalisée à 
l’aide de régulateurs de débits Bronkhorst pilotés grâce à un logiciel du même fournisseur. 

 

 

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

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

• Un générateur basse fréquence de modèle LF-5 fourni par RFPP. Il possède une puissance 
maximum de 500 W, dans une gamme de fréquence comprise entre 50 et 450 kHz et égale à 50 
kHz dans notre cas. Il est relié à une boîte d’accord manuelle connectée au porte-substrat par un 
câble coaxial blindé. Le générateur basse fréquence peut être piloté suivant trois modes : la 
puissance, la tension basse fréquence (VRF), ou la tension d’autopolarisation (VDC). Nous avons 
choisi de le réguler suivant ce dernier paramètre (VDC). Il permet d’ajuster l’énergie maximale des 
ions qui bombardent la surface du substrat suivant la relation : 

𝐸𝑖
𝑚𝑎𝑥 = 𝑞 ∗ (𝑉𝑝 − 𝑉𝐷𝐶)     (17) 

Avec 𝐸𝑖
𝑚𝑎𝑥  l’énergie maximale que les ions peuvent atteindre en eV, q la charge élémentaire égale 

à 1 dans le cas des plasmas froids (les ions majoritaires sont considérés comme positifs et chargés 
une fois), 𝑉𝑝 le potentiel plasma moyen en Volts et 𝑉𝐷𝐶 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 (𝑉𝐷𝐶), alors que les parois du réacteur, ainsi que l'anneau 
périphérique autour du substrat, portés à la masse vont jouer le rôle de l’anode. Un plasma basse 
fréquence est alors généré au-dessus du substrat en présence d’argon. Ce plasma peut servir à 
graver l’oxyde natif à la surface du substrat grâce au bombardement ionique des ions argon issus 
du plasma, ou à générer une polarisation du substrat au cours des dépôts afin de contrôler la 
croissance de la couche. 

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

 

• Un générateur micro-ondes GMP16KTS, de fréquence 2,45 GHz et de puissance maximale 
1600 W, fourni par Sairem. Il est relié à un répartiteur quatre voies connecté à quatre isolateurs 
coaxiaux à eau, qui servent à ajuster au mieux le couplage de chacune des 4 sources. Le répartiteur 
permet de fournir une puissance équivalente à chaque source micro-ondes. Un absorbeur Philips 
refroidi à l’eau permet d’absorber la puissance réfléchie. Le générateur micro-ondes fournit aux 
sources micro-ondes l’énergie nécessaire pour la dissociation du TMS en présence d’argon dans le 
cas des dépôts 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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 Synthèse 

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

- Les couches de W par pulvérisation cathodique magnétron, à l’aide du générateur 
radiofréquence connecté à 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 l’enceinte, et RF avec assistance des sources micro-
ondes ECR pour différents débits de gaz et différentes puissances micro-ondes.  

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

 

 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 espèces émissives qui le composent. Son principe repose sur la 
détection des photons émis lors de la désexcitation des espèces radiatives. En effet lorsqu’une 
molécule passe d’un état excité 𝐸𝑖 à un état d’énergie inférieure 𝐸𝑓, elle émet un photon qui 
possède une énergie : 

𝐸 =  𝐸𝑖 −  𝐸𝑗 = ℎ𝜈     (18) 

Avec h la constante de Planck (h = 6,626 x 10-34 J.s) et 𝜈 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 à des longueurs d’onde données et classifiées en fonction de 
la nature du précurseur. Elles peuvent de ce fait être attribuées à des espèces précises. La 
spectroscopie d’émission optique permet ainsi de déterminer les espèces émissives minoritaires 
qui sont représentatives de porteurs de liaisons dans la phase plasma. En effet, si l’intensité d’une 
raie n’est pas équivalente à la concentration de l’espèce émissive correspondante, elle est liée à la 
densité de cette espèce dans son état fondamental à travers l’expression :  

𝐼𝑋 =  [𝑋∗]𝐴𝑖𝑗 =  
[𝑋] 𝑛𝑒 𝐴𝑖𝑗

∑ 𝐴𝑖𝑗𝑗
∫ 𝜎𝑋 (𝜖)𝑓(𝜖)√

2𝜖

𝑚𝑒
 𝑑𝜖

∞

𝜖𝑋
      (19) 
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Avec 𝐼𝑋 l’intensité de la raie d’émission (nombre de photons émis par unité de volume), [X] la 
densité de l’espèce X dans son état fondamental, 𝐴𝑖𝑗 la probabilité de transition du niveau 

d’énergie i à j (coefficient d’Einstein), 𝑛𝑒 la densité des électrons dans le plasma, 1/ ∑ 𝐴𝑖𝑗𝑗  la durée 

de vie de l’espèce excitée X*, 𝜎𝑋 la section efficace d’excitation de l’espèce émissive X par impact 
d’un électron d’énergie 𝜖, 𝑓(𝜖) la fonction de distribution en énergie des électrons dans le plasma, 
et 𝜖X l’énergie seuil d’excitation de X.  

 

 Concentration d'espèces : actinométrie 

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

𝐼𝑋

𝐼𝐴𝑟
=

[𝑋] ∫ 𝜎𝑋 (𝜖)𝑓(𝜖)√𝜖 𝑑𝜖
∞

𝜖𝑋

[𝐴𝑟] ∫ 𝜎𝐴𝑟 (𝜖)𝑓(𝜖)√𝜖 𝑑𝜖
∞

𝜖𝐴𝑟

     (20) 

L’actinométrie permet de s’affranchir des paramètres de la décharge (densité électronique 𝑛𝑒 et 
fonction de distribution 𝑓(𝜖)) qui influencent les évolutions dans l’espace et le temps des densités 
d’espèces dans le plasma. En effet, si l’énergie seuil 𝜖X et la section efficace 𝜎𝑋  (𝜖) de l’espèce X et 
de l’argon ont la même dépendance en énergie, la relation(20) devient : 

𝐼𝑋

𝐼𝐴𝑟
∝

[𝑋]

[𝐴𝑟]
     (21) 

Par cette technique, on est donc en mesure de suivre l’évolution de la concentration relative de 
l’espèce X dans son état fondamental (état majoritaire dans la décharge) par rapport à la 
concentration de l’argon, à partir du rapport des intensités des raies de l’espèce X qui se désexcite 
et de l’argon. 

 

 Estimation de la température électronique 

Le spectre d’émission du plasma obtenu par spectroscopie d’émission optique peut également 
servir à estimer la température électronique moyenne ou énergie moyenne des électrons. En effet, 
dans l’hypothèse d’une fonction de distribution maxwellienne, en considérant deux raies 
d’émission d’intensités relatives 𝐼𝑝𝑛 et 𝐼𝑚𝑠 d’une même espèce chimique, dans le même état 

d’ionisation, la température électronique se calcule suivant la relation suivante :  

𝑇𝑒 =  
ℎ𝑐

𝑘𝐵
∗

𝐸𝑚−𝐸𝑝

ln (
𝐼𝑝𝑛 𝐴𝑚𝑠 𝑔𝑚 𝜈𝑚𝑠

𝐼𝑚𝑠 𝐴𝑝𝑛 𝑔𝑝 𝜈𝑝𝑛
)
     (22) 

Avec  𝐼𝑝𝑛 et 𝐼𝑚𝑠  les intensités relatives des raies qui correspondent aux transitions énergétiques  

des niveaux p vers n et m vers s, 𝐸𝑚 et 𝐸𝑝 les niveaux d’énergie de départ, 𝐴𝑚𝑠 et  𝐴𝑝𝑛 les 

probabilités de transition des niveaux m vers s et p vers n (coefficients d’Einstein), 𝑔𝑚 et 𝑔𝑛 les 
poids statistiques des niveaux énergétiques, ℎ𝜈𝑚𝑠 et ℎ𝜈𝑝𝑛 les énergies des photons émis lors de la 
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désexcitation de l’espèce considérée, h la constante de Planck, kB la constante de Boltzmann et c 
la vitesse de la lumière. 

 

 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 être 
déplacée radialement à l'horizontale (R) et à 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 diamètre de cœur 600 µm est fixée à la lentille à l’une 
de ses extrémités. Elle permet de détecter les photons émis et de guider le signal d’émission vers 
un spectrophotomètre optique auquel elle est liée à son autre extrémité. Le spectrophotomètre 
utilisé est un MAYA 2000 PRO de taille de pixel 14 µm2, de fente d'entrée 25 µm, 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 grâce à un système de miroirs et de réseaux de diffraction. Le 
spectromètre MAYA (Ocean Optics) est relié à l’aide d’un câble USB à un ordinateur sur lequel sont 
stockés et traités les spectres grâce 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 
espèces 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 dépôts. Les spectres obtenus nous ont permis de suivre les espèces émissives répertoriées dans 
le tableau 4. 
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Tableau 4 : Espèces émissives suivies. (116), (117), (118) 

𝜆 (𝑒𝑛 𝑛𝑚) Espèce Niveaux d’excitations 

404,04 W  

412,8 SiH 𝐴2Δ
 

→ 𝑋2Π 

431,4 CH 𝐴2Δ
 

→ 𝑋2Π 

516,5 C2 𝐴3𝜋𝑔
 

→ 𝑋3Π𝑢 

601,8 H2  

656,3 𝐻𝛼 𝑛′ = 3
 

→ 𝑛 = 2 

696,5 Ar+ 4𝑠 
 

→  4𝑝 𝑒𝑡 4𝑠
 

→  5𝑝 

703,0 Ar+  

706,7 Ar+  

 

Les émissions les plus intenses ont été observées pour l’argon qui est l’espèce majoritairement 
présente dans le plasma. Parmi les différentes raies d’argon identifiées, trois ont été quantifiées 
pour l’analyse des spectres (Tableau 4). L’intensité de la raie à 696,5 nm a servi d’intensité de 
référence à l’actinométrie (équation (21)). Les deux autres raies d’argon à 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 à ces longueurs d’onde ont été obtenues à 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). 

λ (nm) 𝜐 (1014 m-1) E (cm-1) g A (106 s-1) 

703,0 4,264 11968308 5 2,67 

706,7 4,242 10728970 5 3,80 

 

 Caractérisation physico-chimique des matériaux 

 

 Microscopie à balayage (MEB) et micro-analyse par dispersion d’énergie 

(EDS) 

La microscopie électronique à balayage ou MEB est une technique permettant d’observer 
l’état de surface d’un matériau et d’étudier sa composition chimique lorsqu’elle est couplée à 
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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 l’échantillon par un faisceau d’électrons. Les 
électrons primaires incidents vont interagir avec les atomes de l’échantillon dans un volume 
d’interaction appelé poire de diffusion, de l’ordre de 1 µm3. Ils vont transmettre leur énergie 
à ces atomes au cours de collisions multiples qui vont engendrer l’émission de nombreuses 
espèces (Figure 34). En fonction du type d’espèces détectées (électrons secondaires, émission 
X, etc.) et de leurs énergies, une analyse de la morphologie et de la composition chimique de 
l’échantillon sera possible.  

 

 

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

En effet, les électrons rétrodiffusés détectés suite à des collisions élastiques (sans perte 
d’énergie) entre des électrons primaires et l’échantillon vont permettre de visualiser le 
contraste chimique au sein de l’échantillon. Les électrons secondaires produits par ionisation 
des atomes de l’échantillon dans le cas de collisions inélastiques (avec perte d’énergie), libérés 
à 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 l’échantillon. Si 
au cours d’une collision inélastique les électrons secondaires libérés proviennent d’une 
couche interne de l’atome, les électrons situés à des niveaux plus énergétiques viennent 
combler les lacunes créées. Cette transition énergétique donne lieu à l’émission de photons X 
dont l’énergie est caractéristique de l’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 à la composition de l’échantillon. 
Cette technique n’est cependant pas valable pour les éléments légers tels l’hydrogène, du fait 
de son unique couche électronique.  
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Dispositif expérimental 

Dans le cadre de cette thèse le SEM – FEG (Scanning Electron Microscopy – Field Emission 
Gun) de modèle 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 à l’aide du système d’analyse EDS Kevex auquel il est couplé. Il nous a permis de 

quantifier le carbone C et l’oxygène O dont les pics K se situent respectivement à 277 et 525 

eV, le silicium Si à 1740 eV (K) et 1836 eV (K), et le tungstène W à de nombreuses positions 
(du fait de ses nombreuses couches électroniques), en particulier à 1775 eV, 1835 eV et 8398 
eV, sur une profondeur variant de 400 à 1000 nm en fonction de la densité des couches 
minces.  

Les pics de Si (K) et W (série M) étant proches, des cas de recouvrement de leurs contributions 
EDS peuvent apparaître, la faible résolution en énergie de l’EDS ne permettant pas de les 
distinguer (Figure 35). Dans ces cas, le tungstène reste détectable à l’aide de ses pics à plus 
forte énergie, dont celui à 8398 eV, mais la quantification du silicium devient moins évidente. 
En effet, ce recouvrement entraine une surestimation de la quantité de tungstène 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 à PROMES. Le recours à d’autres moyens de caractérisation a 
tout de même permis dans ces cas d’obtenir une analyse de la composition plus précise pour 
ces échantillons. 

 

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

 

 Profilométrie à stylet 

La profilométrie à stylet est un moyen de caractérisation qui permet d’étudier la rugosité de 
surface d’un échantillon et de mesurer son épaisseur. Les profilomètres sont des instruments 
à exploration progressive dont le principe consiste à balayer la surface de l’échantillon à l’aide 
d’une pointe ou stylet afin d’en mesurer son relief. La surface de l’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 à un transformateur différentiel 
variable linéaire qui produit des signaux électriques correspondant à sa variation de hauteur 
à une position donnée de l’échantillon. Ces variations sont représentatives des variations du 
relief de l’échantillon.  

 

Figure 36 : Schéma d’un profilomètre à contact. 

 

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

Dispositif expérimental  

Le profilomètre utilisé pour cette thèse est un profilomètre DeKtaK XT 3D à 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 µm et 12,5 µm. Le profilomètre DEKTAK XT utilise 
une technologie qui déplace l'échantillon sur une référence en verre alors que la pointe reste 
fixe. L'approche de la pointe vers l'échantillon est entièrement motorisée et automatisée. Il 
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est équipé d'une table de déplacement motorisée et contrôlée 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'à 1 mm. La position de l’échantillon est ajustée à 
l’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. 

 

 Microscopie à force atomique (AFM) et microscopie à Force de Kelvin à 

modulation d'amplitude (AM-KFM) 

 

 Microscopie à force atomique en topographie de surface (AFM) 

La microscopie à force atomique ou AFM (Atomic Force Microscopy) est une technique 
d’imagerie à très haute résolution, basée sur le balayage d’une pointe très fine à proximité de 
l’échantillon. Elle permet de fournir des images du relief de la surface de l’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 l’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 à l’aide d’un système 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 à l’aide d’un transducteur piézo-électrique. 

 

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 thèse. Il consiste à faire 
osciller la pointe à une fréquence proche de sa fréquence de résonance, avec une amplitude 
élevée (centaine de nanomètres). L’oscillation de la pointe entraine un contact qui n’est pas 
permanent avec la surface de l’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 l’échantillon. Il est de plus possible d’obtenir un contraste de phase représentatif 
de l’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 
l’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 être effectuées simultanément.  

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

 

 AFM en mode microscopie à force de Kelvin à modulation d’amplitude (AM-

KFM) 

La microscopie KFM, pour Kelvin Force Microscopy en anglais, est une technique qui consiste 
à mesurer la différence de potentiel de contact (VCPD) entre une pointe AFM conductrice et la 
surface de l’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 Vtip = Vac + Vdc (Figure 39). 
Vac est la tension d’excitation électrostatique alternative et Vdc la tension continue modulée 
pour compenser la force électrostatique F(Z), présente entre la pointe et la surface du 
matériau.  

 

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

En mode AM-KFM, la force électrostatique F(Z) générée par la différence de potentiel Vtip – VS 
(avec VS le potentiel de surface de l’échantillon) à une distance Z de la surface de l’échantillon 
est définie par :  

𝐹(𝑍) =  
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑍
(𝑉𝑡𝑖𝑝 −  𝑉𝑠)2     (23) 

Cette force se décompose suivant une composante statique F(Z)0ω et deux composantes 
d'oscillation F(Z)1ω et F(Z)2ω qui s’écrivent comme suit :  
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𝐹(𝑍)0𝑤 = −
1

2

𝜕𝐶

𝜕𝑍
[(𝑉𝑑𝑐 − 𝑉𝑆)2 +  

𝑉𝑎𝑐
2

2
]     (24) 

𝐹(𝑍)1𝑤 = −
𝜕𝐶

𝜕𝑍
(𝑉𝑑𝑐 − 𝑉𝑆) ∙  𝑉𝑎𝑐

 cos(𝑤𝑡)   (25) 

𝐹(𝑍)2𝑤 =
1

4

𝜕𝐶

𝜕𝑍
∙ 𝑉𝑎𝑐

2 cos(2𝑤𝑡)   (26) 

Pour une fréquence angulaire de la tension 𝑉𝑎𝑐
  choisie à la fréquence de résonance propre du 

cantilever, on s’affranchit des composantes 𝐹(𝑍)0𝑤 et 𝐹(𝑍)2𝑤. Seule la composante 𝐹(𝑍)1𝑤 
permet alors de faire osciller le cantilever. Une boucle d’asservissement est introduite de 
manière à annuler l’amplitude d’oscillation du cantilever en ajustant la composante VDC de 
l’excitation électrostatique. Conformément à l’expression de 𝐹(𝑍)1𝑤 (équation (25)), cette 
condition est obtenue lorsque VDC = VS. L’AM-KFM permet ainsi de cartographier le potentiel 
de surface de l’échantillon. 

Dans le cas des matériaux conducteurs ou semi-conducteurs, le potentiel de surface VS est 
équivalent à la différence de potentiel de contact 𝑉𝐶𝑃𝐷, c’est-à-dire à la différence des travaux 
de sortie entre la pointe (𝜙𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒 ) et l’échantillon (𝜙é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛) : 

𝑉𝐶𝑃𝐷 =  
𝜙𝑝𝑜𝑖𝑛𝑡𝑒− 𝜙é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 

𝑒
     (27) 

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

 

 

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

 

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

Dispositif expérimental  

Le microscope à force atomique utilisé dans ces travaux est un SPM stand Alone SMENA 
fabriqué par NT-MDT. Le transducteur piézo-électrique permet une fenêtre de balayage 
maximale de 90 x 90 µm², avec une excursion en Z maximale de 2 µm.  

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

 

 Spectroscopie Infra-rouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

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

 

 

Figure 41 : Différents modes de vibrations d’une molécule (122). 
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Le spectromètre utilisé pour réaliser les mesures est équipé d’une source infra-rouge qui sert 
à illuminer l’échantillon sur une gamme de longueurs d’onde du domaine IR. Grâce à son 
détecteur, le spectre transmis par l’échantillon est acquis sous forme d’un interférogramme. 
Il correspond à la réponse optique de l’échantillon à toutes les longueurs d’onde. Cet 
interférogramme est traité mathématiquement par transformée de Fourier et permet 
d’obtenir l’absorbance de l’échantillon à 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 l’échantillon.  

Dispositif expérimental et analyse des données 

Dans le cadre de cette thèse, un spectrophotomètre à transformée de Fourier Nicolet 6700 à 
atmosphère contrôlée (air sec sans vapeur d’eau et sans CO2) fourni par THERMO Scientific a 
été utilisé (Figure 42). Son domaine de fonctionnement est compris dans la gamme 4000 - 400 
cm-1, et sa résolution maximale est de 0,11 cm-1. Lors des mesures, la résolution a été fixée à 
4 cm-1 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.  

 

Figure 42 : Spectrophotomètre Nicolet 6700. 

Seules les monocouches SiC:H déposées sur substrat de silicium ont été caractérisées par IRTF, 
le tungstène étant essentiellement réfléchissant dans l’infra-rouge. Les spectres IRTF obtenus 
représentent l’absorption du matériau caractérisé en fonction du nombre d’onde du 
rayonnement incident. Ils ont été acquis grâce au logiciel OMNIC, pour lequel un background 
(spectre du substrat vierge et de l’atmosphère de la mesure) est requis. Les spectres obtenus 
sont ensuite traités et normalisés par l’épaisseur de l’échantillon pour pouvoir les comparer. 
Ils présentent généralement trois bandes d’absorption principales (600 cm-1 - 1300 cm-1, 2000 
- 2300 cm-1 et 2600 - 3100 cm-1) caractéristiques des liaisons présentes dans le matériau 
(Figure 43). Les zones bruitées (entre 1300 et 2000 cm-1, et de 3100 à 4000 cm-1) et le pic entre 
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2300 et 2400 cm-1 sont caractéristiques des espèces présentes dans l’atmosphère pendant la 
mesure (H2O, CO2, N2, etc.). 

 

 

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

La première bande comprise entre 600 cm-1 et 1300 cm-1 est appelée Fingerprint. De forte 
absorbance, elle correspond à l’identité du matériau (liaisons de cœur). En effet, elle 
correspond à 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 troisième 
bandes d’absorption appelées respectivement zone 2 (2000 - 2300 cm-1) et zone 3 (2600 - 
3100 cm-1) sont quant à elles caractéristiques des liaisons hydrogénées du matériau. Elles sont 
respectivement représentatives de l’absorption des liaisons de type Si-H et C-H. La 
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 dépôt.  

 

Tableau 6 : Récapitulatif des liaisons chimiques identifiées dans la Fingerprint (600 cm-1 - 
1300 cm-1), la zone 2 (2000 - 2300 cm-1) et la zone 3 (2600 - 3100 cm-1).  

N.B. : la notation A/B signifie que la liaison A est issue du groupement B. 
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 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 l’analyse de la 
composition d’un film mince sur une épaisseur de l’ordre de quelques centaines de 
nanomètres. Son principe repose sur l’interaction entre un faisceau de particules alpha 
( 𝐻𝑒+

2
4 ) et les atomes constitutifs de la couche mince à étudier. Un faisceau de particules alpha 

de quelques MeV d’énergie est utilisé pour bombarder l’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.  

 

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, à partir de l’énergie des particules incidentes E0 et de l’énergie E1 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 à un noyau cible lors d’une 
collision inélastique. Il dépend de la masse M1 des particules incidentes et de la masse M2 des 
éléments cibles.  

𝐾 =  
𝐸1

𝐸0
= (

√𝑀1
2−𝑀2

2 𝑠𝑖𝑛2𝜙+ 𝑀1 𝑐𝑜𝑠𝜙

𝑀1+𝑀2
)

2

       (28) 

Avec 𝜙 =  𝜋 − (𝜃1 +  𝜃2) où 𝜃1 𝑒𝑡 𝜃2 représentent respectivement les angles d’incidence et 
de rétrodiffusion des particules alpha mesurés par rapport à la normale (Figure 45). 

 

 

Figure 45 : Schéma de principe de la RBS 

 

La différence d’énergie ∆𝐸 entre les particules rétrodiffusées à la surface du matériau E1 et du 
substrat E2 permet de déterminer l’épaisseur x de la couche étudiée suivant la relation (29).  

∆𝐸 =  𝐸1  −  𝐸2  =  𝑆(𝐸). 𝑥    (29) 

Avec S(E) le facteur de perte ou pouvoir d’arrêt. 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 
l’atome cible et s’écrit comme suit : 

𝑆(𝐸) = 𝐾 . (
𝑑𝐸

𝑑𝑥
)

𝑖𝑛
.

1

cos 𝜃1
+ (

𝑑𝐸

𝑑𝑥
)

𝑜𝑢𝑡
.

1

cos 𝜃2
     (30) 

(
𝑑𝐸

𝑑𝑥
)

𝑖𝑛
𝑒𝑡 (

𝑑𝐸

𝑑𝑥
)

𝑜𝑢𝑡
 représentent les énergies perdues lorsque les particules traversent la 

couche vers l’intérieur et vers l’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 𝑍1 𝑒𝑡 𝑍2 de la particule et de l’atome cible, de leurs 
masses 𝑀1 𝑒𝑡 𝑀2 et de l’angle 𝜙 suivant la relation (31). 

𝜎𝑅  (𝐸0
′ , 𝜙) = (

𝑍1 𝑍2 𝑒2

4𝐸
)

2

.
4(√𝑀2

2−𝑀1
2 𝑠𝑖𝑛2𝜙 + 𝑀2 𝑐𝑜𝑠𝜙)

2

𝑀2  𝑠𝑖𝑛4𝜙 √𝑀1
2−𝑀2

2 𝑠𝑖𝑛2𝜙

     (31) 

Dispositif expérimental et analyse des données 

Les mesures RBS ont été effectuées au laboratoire CEMTHI (Conditions Extrêmes 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 (𝜃1= 0) avec une énergie de 2 MeV. Elles ont été détectées sous un angle 
de rétrodiffusion égal à 166°. Les spectres obtenus ont été traités à l’aide du logiciel SIMNRA. 
Ils permettent d’identifier les éléments présents dans la couche à partir des pics obtenus. La 
largeur de ces pics est proportionnelle à l’épaisseur de la couche et leur aire au nombre 
d’atomes détectés par unité de surface (89). La figure 46 présente l’exemple d’un spectre 
obtenu pour un revêtement composé de tungstène W, de silicium Si et de carbone C. 

 

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

 

 Spectroscopie de photoélectrons de rayons X (XPS) 

La spectrophotométrie de photoélectrons de rayons X est une technique qui permet de 

déterminer la composition à la surface d’un matériau, et l’environnement chimique des 

espèces 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 à étudier. Les photons X, d’énergie connue (de l’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 (𝐸𝑐) d’un photoélectron, issu de l’interaction entre photon X d’énergie h 

et la couche mince, est fonction de l’énergie de liaison (𝐸𝑙) du niveau atomique dont provient 

l’électron suivant la formule (32). 

𝐸𝑐 = ℎ𝜈 −  𝐸𝑙 −  𝑊𝑠     (32) 

Où 𝑊𝑠 représente l’énergie d’extraction des électrons. 

L’énergie cinétique des photoélectrons est ainsi caractéristique de l’élément chimique et du 

niveau électronique, et permet une étude qualitative des échantillons (71). La détection de 

ces électrons à l’aide d’un spectrophotomètre, 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 à l’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 après 

érosion des couches pendant 30 à 60 secondes (vitesse d’érosion entre 2 et 3 nm/s), afin 

d’étudier les éléments chimiques à la surface et dans le volume des films. La figure 47.a 

présente l’exemple d’un spectre issu de la mesure XPS de la surface d’un film SiC:H. Il est 

caractérisé par les niveaux de cœur O 1s, C 1s et Si 2p. La déconvolution de leurs bandes 

d’émission permet de déterminer les liaisons qu’ils constituent et la stœchiométrie 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 cœur 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 thèse. 

 

 Caractérisation des propriétés optiques des matériaux 

 

 Ellipsométrie spectroscopique à modulation de phase 

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

 

Figure 48 : Schéma de principe de l’ellipsométrie spectroscopique à modulation de phase. 

 

L’indice de réfraction complexe N est fonction de l’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, l’indice de réfraction n représente 
la variation de la vitesse de propagation d’une onde électromagnétique dans le vide c par 
rapport à sa vitesse de propagation v dans un milieu donné (n = c / v). Le coefficient 
d’extinction k quant à lui est une mesure de la perte d’énergie de la radiation 
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électromagnétique traversant ce milieu et prenant en compte l’absorbance, la diffusion et la 
luminescence du matériau. Ces deux paramètres influencent donc la réponse optique de 
l’échantillon sous illumination. Ils sont obtenus indirectement en calant les données 
expérimentales par des modèles de dispersion. Il existe plusieurs modèles 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 être résumées comme schématisé sur la 
figure 49. 

 

Figure 49 : Déroulement d’une mesure d’ellipsométrie spectroscopique(123). 

Dispositif expérimental et analyse des données 

Les mesures d’ellipsométrie spectroscopique ont été réalisées à l’Institut de Chimie de 
Clermont-Ferrand (ICCF). Un ellipsomètre spectrocopique à 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, à l’aide de deux modèles ellipsométriques présentés en annexe :  le modèle de Tauc-
Lorentz pour les monocouches de SiC:H et le modèle de Drude pour les monocouches de W.  

 

 Spectrophotométrie 

La spectrophotométrie permet de mesurer la réponse optique d’un échantillon sous 
illumination. Le principe de fonctionnement d’un spectrophotomètre consiste à générer un 
faisceau lumineux incident à l’aide d’une ou plusieurs lampes émettant dans des gammes de 
longueur d’onde définies. On distingue les spectrophotomètres ultraviolet / visible / proche 
infrarouge permettant une mesure entre 0,25 µm et 2,5 µm, des spectrophotomètres 
infrarouges dont le domaine de mesure varie par exemple de 2 µm à 25 µm. Dans le premier 
cas, le faisceau généré par les sources est diffracté à l’aide d’un monochromateur afin de 
séparer les différentes longueurs d’onde. La lumière diffractée issue du monochromateur sert 
à irradier le matériau placé sur un porte-échantillon. La lumière transmise ou réfléchie par ce 
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matériau est mesurée à l’aide d’un ou de plusieurs détecteurs. Dans le deuxième 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 l'échantillon, et le spectre réfléchi ou 
transmis est ensuite analysé par transformée de Fourier pour remonter à une distribution 
spectrale (cf. Technique FTIR, chapitre 2 section 3.4 p.87). Dans les deux cas, une sphère 
d’intégration fortement réfléchissante peut être utilisée pour mesurer la lumière transmise 
ou réfléchie par l’échantillon dans toutes les directions (spéculaire et diffuse).  

Les spectrophotomètres 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 à l’onde incidente. À partir des spectres obtenus, l’absorptance spectrale 𝐴(𝜆) est 
ensuite déduite à partir de la relation (33). 

𝑅(𝜆) + 𝑇(𝜆) + 𝐴(𝜆) = 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 l’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 spectrophotomètre UV / Vis / NIR de modèle 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 à 2,5 µm. Il est pourvu d’une sphère intégrante de 
150 mm de diamètre entièrement revêtue de Spectralon® fortement réflecteur. 

❖ Un spectrophotomètre IR. Il est constitué d’un réflectomètre SOC100-HDR de chez 
Surface Optics Corporation, associé à un spectrophotomètre à transformée de 
Fourier de modèle 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 µm, pour des angles de réflexion compris 
entre 8° et 80°. 

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 𝛼𝑆 

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

𝛼𝑆 =
∫ (1−𝑅(𝜆))∙𝐼(𝜆)∙𝑑𝜆

𝜆2
𝜆1

∫ 𝐼(𝜆)∙𝑑𝜆
𝜆2

𝜆1

     (34) 
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1 − 𝑅(𝜆) = 𝐴(𝜆) (absorptance spectrale) dans le cas de matériaux opaques (transmission 
nulle), les bornes d’intégration étant λ1 égale à 0,25 µm et λ2 égale à 4 µm (intervalle 
correspondant au spectre solaire standard) et 𝐼(𝜆) 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 𝜖(𝑇) 

L’émittance thermique 𝜖(𝑇) à une température T représente la capacité d’un matériau à 
émettre du rayonnement comparé à un corps noir à la même température. Elle dérive de la 
loi du rayonnement de Kirchhoff qui stipule que l’absorptance spectrale 𝐴(𝜆, 𝜃, 𝑇) est 
équivalente à l’émittance spectrale 𝐸(𝜆, 𝜃, 𝑇) à une longueur d’onde 𝜆, une direction 𝜃 et une 
température T données (14). Ainsi, 1 − 𝑅(𝜆) = 𝐸(𝜆) et 𝜖(𝑇) est donnée par l’équation (35) 
suivante :   

𝜖(𝑇) =
∫ (1−𝑅(𝜆))·𝐿(𝜆,𝑇)·𝑑𝜆

𝜆
2′

𝜆
1′

∫ 𝐿(𝜆,𝑇 )·𝑑𝜆
𝜆

2′

𝜆
1′

    (35) 

𝜆1′ égale à 0,25 µm et 𝜆2′ égale à 25 µm représentent les bornes d’intégration accessibles 
grâce à nos spectrophotomètres. 𝐿(𝜆, 𝑇) est l’irradiance spectrale du corps noir à la 
température T (loi de Planck). Compte tenu de l'application visée (cf.  Chapitre 1) cette 
dernière sera toujours fixée à 500°C pour nos calculs.  

 

❖ Le rendement héliothermique 𝜂 

Il représente la capacité du matériau à convertir le rayonnement solaire en chaleur. Il est 
caractéristique de sa sélectivité spectrale. Le rendement héliothermique dépend de 
l’absorptance solaire 𝛼𝑆 et de l’émittance thermique 𝜖(𝑇) suivant l’équation (36).  

𝜂 =
𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é − 𝐹𝑙𝑢𝑥 é𝑚𝑖𝑠

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑠𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒
= 𝛼𝑆 −

𝜖(𝑇)·𝜎(𝑇 
4−𝑇0

4)

𝐶·𝐼·𝜂𝑜𝑝𝑡
     (36) 

σ est la constante de Stefan-Boltzmann (5,67 10-8 W/m2/K4), T la température de l’absorbeur 
thermique (choisie égale à 500°C), T0 la température ambiante (fixée à 25°C), C le facteur de 
concentration du collecteur solaire (choisi égal à 50), I l’irradiance du spectre solaire (choisie 
égale à 900 W/m²),  𝜂𝑜𝑝𝑡 l’efficacité optique du système de collection par miroirs (choisi égale 

à 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 particulièrement 
défavorables par rapport à la littérature. 
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Les performances optiques des matériaux élaborés ont été préalablement simulées et 
optimisées à partir des indices de réfraction complexes mesurés. En effet, les revêtements 
multicouches et composites, voire multicouches avec insertion de composites, peuvent être 
très complexes à réaliser. Un trop grand nombre d'essais expérimentaux serait nécessaire 
pour obtenir les performances souhaitées (rendement héliothermique élevé). À 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 dépôt), par une simulation 
thermo-optique, les performances des solutions envisagées. Le logiciel de simulation et 
d’optimisation utilisé dans cette thèse est présenté en détails dans le paragraphe suivant. 

 

 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 thèse 
d’Antoine Grosjean (124). Il permet à 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.  

 

 Principe de simulation des performances optiques du logiciel COPS 

Le logiciel COPS permet de simuler la réflectance, la transmittance et l’absorptance spectrales 
d’un empilement de couches minces, à 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 l’on considère la propagation de la lumière à travers deux milieux, l’onde réfléchie à 
l’interface peut être décrite à partir des équations de Fresnel. Pour un empilement présentant 
plusieurs interfaces, l’onde réfléchie à chaque interface est partiellement transmise et 
réfléchie, comme schématisé sur la figure 50.  
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Figure 50 : Schéma représentatif de la propagation d’une onde dans le cas de deux interfaces 
(126). 

L’onde totale réfléchie par l’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 à l’aide d’une matrice prenant en compte les indices de réfraction complexes 
des milieux qu’elle sépare et l’angle d’incidence de la lumière. 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 l’amplitude des 
ondes réfléchie et transmise par l’empilement complet, pour chaque longueur d’onde. Cette 
méthode permet de calculer la réflectance 𝑅(𝜆) et la transmittance 𝑇(𝜆) spectrales de 
l’empilement et d’en déduire 𝐴(𝜆) son absorptance spectrale à partir de l’équation (33) (cf. 
Section 4.2 de ce chapitre). Le calcul des performances optiques 𝛼𝑆, 𝜖(𝑇) et 𝜂 est ensuite 
effectué suivant les équations  (34), (35) et (36). Le logiciel COPS offre à l’utilisateur la 
possibilité de modifier les conditions opératoires (T, C, 𝜂𝑜𝑝𝑡) pour le calcul des performances 

optiques. De même, le spectre d’irradiance solaire et le spectre du corps noir peuvent être 
modifiés. 

Le logiciel COPS permet ainsi de simuler les performances optiques de revêtements à 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 à PROMES. Cette base peut être alimentée à 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 dernière présentait les meilleurs 
résultats (124). Comme tous les modèles EMA, elle considère le composite constitué d’une 
matrice avec des inclusions de particules métalliques, comme un milieu homogène, 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. 

 

 

Figure 51 : Schéma représentatif d’un composite constitué de deux phases (inclusions + 
matrice).  

La constante diélectrique du milieu effectif 𝜀𝑒𝑓𝑓 du composite est calculée à partir des 

constantes diélectriques de ses matériaux constitutifs selon l’équation (37) : 

𝑓
𝜀𝑖−𝜀𝑒𝑓𝑓

𝜀𝑖+2𝜀𝑒𝑓𝑓
+ (1 − 𝑓)

𝜀𝑀−𝜀𝑒𝑓𝑓

𝜀𝑀+2𝜀𝑒𝑓𝑓
 = 0   (37) 

𝑓 et (1 − 𝑓) sont les fractions volumiques des inclusions et de la matrice, 𝜀𝑖 et 𝜀𝑀 leurs 
constantes diélectriques. Elles permettent de retrouver les spectres des indices n et k du 
milieu effectif suivant la formule (38). 

𝜀 =  𝜀1 + 𝑖𝜀2  =  (𝑛 + 𝑖𝑘)2   (38) 

Nous avons simulé avec le logiciel COPS des couches absorbantes constituées de tungstène et 
de SiC:H pour de nombreuses configurations : multicouches et/ou composites. Les indices 
optiques utilisés sont issus de la bibliothèque de mesures d’ellipsométrie spectroscopique 
réalisées sur des monocouches de W et SiC:H élaborées au préalable suivant plusieurs 
conditions de dépôt (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 dû systématiquement être extrapolés en utilisant les modèles d’ellipsométrie 
spectroscopique présentés dans la section 4.1 (p.94) de ce chapitre et détaillés en annexe. La 
simulation et l’optimisation des performances optiques ont été effectuées en considérant des 
conditions opératoires constantes et équivalentes à celles présentées dans la section 4.2 
(p.95) de ce chapitre. 

 

 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 l’optimisation de leurs performances solaires selon un critère de performance 
choisi. C'est donc un guide pour l'élaborateur. Ainsi, la réflectance, la transmittance et 
l’absorptance solaires, qui représentent respectivement la capacité de l’empilement optique 
à réfléchir, transmettre et absorber le rayonnement solaire, peuvent être maximisées ou 
minimisées. L’émittance thermique peut également servir de critère de performance afin de 
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limiter ou non la capacité de l’empilement optique à 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 l’empilement qui permettent d’optimiser le critère de performance choisi.  

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

Quelques paramètres d’entrée du logiciel COPS 

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

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

- Les paramètres de l’empilement. Ils servent à définir l’ensemble admissible initial sur 
lequel se base la première génération des variables. Dans le cadre de ces travaux, 
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 paramètres 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 revêtus 
dans des centrales de type Linéaire Fresnel.  

 

 Vieillissement des matériaux 

Les revêtements simulés et élaborés dans le cadre de cette thèse ont été soumis à des tests 
de stabilité thermique. Ces tests ont été réalisés au laboratoire PROMES, dans un four de 
recuit à moufle de chez Nabertherm. Il est constitué d’une enceinte en céramique présentant 
des barres chauffantes sur les bords. Il permet à l’aide du programmateur incorporé (B 150) 
de définir la température de recuit et sa durée. Un système d’injection composé d’une ligne 
de gaz (air comprimé), d’un filtre H2O + CO2 et d’un débitmètre permet de contrôler 
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l’atmosphère dans l’enceinte du four au cours des recuits. Ce four nous a ainsi permis 
d’effectuer des recuits à 500°C sous air filtré (H2O + CO2) ou non filtré pendant des durées 
variables, typiquement de 24h à 96h (exemple d’un recuit de 24h sur la figure 52). 

 

 

Figure 52 : Schéma représentatif de la montée à 600°C et la descente à 200°C en 
température du four, pour un recuit à 600°C pendant 12 heures (b). 

 

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

- 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 thèse est de démontrer la faisabilité de revêtements composites 

à 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 

tungstène 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 tungstène en milieu Ar/TMS. 

La première voie fait l'objet de ce chapitre. Deux méthodes ont été envisagées : 

1) L’élaboration de multibicouches périodiques (W/SiC:H)n constituées d’un empilement 

de n bicouches W/SiC:H, dans lesquelles l’épaisseur de la couche de W est réduite à 

quelques nanomètres afin d’obtenir des composites 2D. L’épaisseur des bicouches 

dans l’empilement est maintenue constante, et celle du multibicouche dépend du 

nombre n de bicouches ou de périodes.  

2) Le vieillissement thermique de ces multibicouches à base unitaire W/SiC:H afin de 

favoriser la diffusion du tungstène vers les couches SiC:H, pour tenter d'obtenir des 

composites W-SiC:H (3D), aux interfaces des couches voire dans leur volume. 

La première méthode a été envisagée en se basant sur les travaux de Cho et al (97). En effet, 

cette équipe a montré qu’en réduisant l’épaisseur d’une couche métallique d’or, déposée 

entre deux couches diélectriques d’alumine, il est possible d’obtenir des cermets, l’or ayant 

une croissance en îlot (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 contrôle de leurs épaisseurs.  

La seconde méthode quant à elle se base sur les travaux de thèse de Laurie Di Giacomo (10) à 

PROMES (2014-2017) sur des revêtements 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, l’étude morphologique suite à un recuit de 96 heures à 500°C 

sous air a montré la disparition d’une des couches de l’absorbeur SiC:H/W/SiC:H déposé sur 

la couche réflectrice de W de 380 nm. Ce phénomène est concomitant à une amélioration 

significative des performances solaires. 

Ainsi, la première partie de ce chapitre étudiera la croissance de couches métalliques très 

minces de tungstène sur des couches SiC:H pour démontrer la faisabilité de composites 2D 

(W/SiC:H)n. Les images MEB et l’analyse de la composition des bicouches SiC:H/W, obtenues 

en faisant varier l’épaisseur du film de W, seront présentées. L'objectif est de maîtriser des 

épaisseurs extrêmement faibles de W, voire des couches discontinues (îlots), à 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 deuxième partie de ce chapitre sera consacrée à l’optimisation de l’architecture de ces 

multibicouches à base unitaire W/SiC:H. Les performances solaires obtenues pour différents 

designs, simulés à l’aide du logiciel COPS, puis élaborés, ont permis de définir et d’optimiser 

l’architecture des revêtements. Cette optimisation a été réalisée en étudiant l’impact du 

nombre de bicouches et de l’épaisseur de la couche de SiC:H sur les performances solaires des 

revêtements. 

Visant à la réalisation de composites W-SiC:H 3D, la troisième partie de ce chapitre portera 

sur l'effet du traitement thermique sur les structures, composition et performances solaires 

de multibicouches à base unitaire W/SiC:H. Leurs analyses avant et après recuit à 500°C sous 

air filtré (sans H2O et sans CO2) ont permis d’observer l’effet du vieillissement thermique sur 

les revêtements. Dans un but de compréhension des phénomènes (diffusion et oxydation) 

afférents au traitement par voie thermique de ces architectures à 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 à 500°C sous air, et 

ce pour différentes durées de traitement. 

 

 Etude de la faisabilité des composites par la voie 2D 

Les cermets dits 2D sont obtenus en encapsulant des couches métalliques de très faibles 

épaisseurs entre des couches céramiques (cf. Figure 27, p.63). Dans le cadre de ces travaux, 

l’élaboration de cermets W-SiC: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 très fine 

couche de W (quelques nm). Afin de mettre en place un procédé de dépôt des cermets, une 

étude préliminaire de faisabilité a été menée en s’intéressant à la croissance du W dans des 

empilements de type SiC:H/W et SiC:H/W/SiC:H. 

 

 Elaboration  

Pour ces travaux, des bicouches SiC:H/W ont été élaborées sur des substrats de silicium 

chauffés à 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 à une pression de l’enceinte égale à 1,6 x 10-2 mbar. 

La puissance micro-ondes fournie aux quatre sources ECR est fixée à 850 W. Dans ces 

conditions, la vitesse de dépôt pour ce procédé a été déterminée à 18,5 nm/min. L’épaisseur 

des couches de SiC:H a été fixée à 60 nm pour tous les échantillons.  
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Les couches de W ont été quant à elles élaborées par pulvérisation cathodique RF d’une cible 

solide de tungstène par un plasma d’argon. La tension de polarisation de la cible (Vb) est fixée 

à -300 V, équivalente à une puissance réelle de 64 W. Pour un débit de gaz de 25 sccm, la 

pression atteinte dans l’enceinte est de 3,4 x 10-3 mbar. La vitesse de dépôt, égale à 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 dépôt.  

 

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

Matériau 

déposé 

Procédé 

d’élaboration 
Puissance 

Vitesse 

de dépôt 
Débits de gaz 

Pression de 

l’enceinte 

W  

métal 

Pulvérisation 
cathodique RF 

PRF : 

64 W 

3,1 
nm/min 

Ar : 

25 sccm 

3 - 4  

x 10-3 mbar 

SiC:H 
diélectrique 

PACVD 

micro-ondes 

Pµonde : 

850 W 

18,5 
nm/min 

Ar et TMS : 

12,5 sccm 
chacun 

1,5 - 2 

 x 10-2 mbar 

 

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 dépôt du W 

de 10 à 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 à partir de la vitesse de 

dépôt (Tableau 7). 

 

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

 

 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 dépôt des couches de W, comparées à 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 très faible variation (< 0,11 nm) de 

rugosité entre la monocouche de SiC:H et les bicouches SiC:H/W. De la même manière, la 

rugosité d’une couche de W épaisse (155 nm) est du même ordre de grandeur (égale à 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 

Monocouche 
SiC:H_60 nm 

 
 

Rugosité RMS = 1,06 nm 
 

BiC10 

SiC:H/W_ 

60/0,5 nm 

 
 

Rugosité RMS = 0,98 nm 
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BiC20 

SiC:H/W_ 

60/1 nm 

 

 
 

Rugosité RMS = 0,95 nm 

BiC30 

SiC:H/W_ 

60/1,5 nm 

  

Rugosité RMS = 1,03 nm 
 

BiC60 

SiC:H/W_ 

60/3 nm 

 
 

Rugosité RMS = 1,04 nm 
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Figure 54 : Images MEB et AFM de la surface des bicouches SiC:H/W élaborées en faisant 
varier l’épaisseur du film de W entre 0,5 nm et 3 nm, comparées à celles de monocouches 

SiC:H et W. 

 

Afin de confirmer la présence de tungstène dans les bicouches SiC:H/W, des analyses de leur 

composition par EDS ont également été effectuées. On note naturellement l’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 à 400 nm, largement supérieure à l’épaisseur des 

bicouches. On remarque également la présence du pic de W pour tous les échantillons, y 

compris le BiC10 (Figure 55), qui a l’épaisseur de W la plus faible (0,5 nm).  

 

Monocouche 
W_155 nm  

  

Rugosité RMS = 1,55 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 à terme de réaliser des structures à 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 mêmes que pour l’élaboration des bicouches SiC:H/W présentées 

précédemment (Tableau 7). Pour les couches de tungstène, la tension de polarisation reportée 

est d’environ -160 V, pour une puissance fournie par le générateur RF de 140 W. La variation 

des paramètres d’élaboration de ce film est due à un changement de la cible de tungstène 

entre les deux campagnes d’expérimentations. L’épaisseur de chacune des deux couches de 

SiC:H a été maintenue à 60 nm, et celle de la couche de tungstène a été fixée à 2 nm. 
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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 

être attribué à la présence d’une couche de W discontinue, constituée de grains contigus, du 

fait des faibles durées de dépôt choisies. Afin d’observer sa structure, l’échantillon 

SiC:H/W/SiC:H a été clivé. L’image MEB de la tranche a permis, grâce à 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 

l’encapsulent. A l’échelle de l’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’îlots. 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 dépôt identiques. Ce 

phénomène sera observé tout au long de ce chapitre. Il est principalement attribué à la 

densification des couches inférieures au cours du dépôt, densification due à la température 

appliquée sur le substrat (350°C) durant le dépôt. En effet les couches inférieures sont 

soumises plus longtemps à cette température, provoquant une forme de recuit. 
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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, l'analyse RBS par le dessus de cet échantillon a permis d’identifier le carbone, 

le silicium et le tungstène présents dans le tricouche (Figure 58). La simulation du spectre 

expérimental RBS (rouge) a permis de remonter à la composition de chacun des trois films 

constituant l’empilement. Le spectre simulé (bleu) a été décomposé en 3 zones, constituées 

des éléments que l'on suppose y trouver : C, Si, W. Il est la convolution de ces trois zones et il 

correspond bien au spectre expérimental (rouge).   

Dans la première et la dernière zone, équivalentes à la première et la dernière 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 dépôts élaborés à partir du TMS 

(Si(CH3)4, utilisé comme gaz précurseur, qui est riche en carbone) (10,71,74). La zone 

intermédiaire (zone 2) est uniquement composée de tungstène. Elle est donc bien 

représentative de la couche issue de la pulvérisation de la cible pure de tungstène par un 

plasma d’argon (l’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 l’analyse de composition b). 

 

 Conclusion 

Ces expériences préliminaires montrent qu'il est possible de contrôler le dépôt de couches de 

tungstène d'épaisseurs très faibles sur des couches SiC:H. Ces dépôts sont à l'échelle de l'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 l'objet des travaux menés dans le cadre du projet 

ANR NANOPLAST avec la société HEF, qui a débuté fin 2019 (thèse d'Aïssatou Diop). 

L'augmentation de pression, couplée à une alimentation pulsée RF (ou DC) par exemple, 

pourrait permettre d'atteindre cet objectif. Nous nous sommes donc focalisés sur la 

réalisation de multibicouches à base unitaire W/SiC:H dans la suite de nos travaux. 

 

 Design de multibicouches (W/SiC:H)n 

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 revêtement de bonnes propriétés mécaniques (127). En effet, sous l’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 revêtement. Les multibicouches W/SiC:H sont 

donc des solutions envisageables comme revêtements des récepteurs de centrales solaires à 
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concentration, soumis à des contraintes mécaniques de dilatation et de compression (cf. 

Chapitre 1, section 2.2) (128).  

D’autre part, les paramètres de l'empilement influencent également ses propriétés optiques 

et les performances solaires qui en résultent (10). Il est donc nécessaire d’optimiser ces 

paramètres (le nombre de bicouches, l'épaisseur de SiC:H et l'épaisseur de W) pour maximiser 

les performances solaires. Pour ce faire, différentes structures ont été simulées à l’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 à 500°C et rendement 

héliothermique. L’analyse de l'évolution des performances obtenues, en fonction du nombre 

et de l’épaisseur des bicouches, a permis de définir un design performant. Il servira de base 

pour la suite du chapitre.  

 

 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 à base W/SiC:H. L’architecture 

complète des revêtements, 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 l’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 première couche épaisse de W, de 181 nm d’épaisseur (optimisée dans le 

cadre des travaux de Laurie Di Giacomo), joue le rôle de couche réflectrice infrarouge. Elle 

réfléchit en effet fortement le rayonnement IR émis par le substrat chaud (effet de serre) et 

celui reçu du soleil qui traverse les couches supérieures de l’empilement, garantissant une 

faible émittance thermique pour l'application solaire visée. Elle est aussi suffisamment épaisse 

pour limiter l’influence du substrat sur les performances solaires des revêtements. Ainsi les 

architectures peuvent être élaborées sur tout type de substrat et leurs propriétés optiques 

peuvent être comparées. 

 

 

Figure 59 : Représentation schématique de l’architecture des multibicouches W/SiC:H 
simulées et élaborées. 
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 Simulation optique 

Les simulations ont été réalisées à 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 l'application solaire, ils ont été extrapolés dans l’infrarouge jusqu'à 25 

µm en utilisant les modèles de dispersion présentés en annexe : modèle de Drude pour le W 

et modèle de Tauc-Lorentz pour le SiC:H. La validité de ces extrapolations a été vérifiée 

précédemment (10) par comparaison des spectres de réflectance simulés (à partir des indices 

optiques extrapolés) et expérimentaux mesurés sur des monocouches W et SiC:H dans 

l’infrarouge. Les indices ainsi extrapolés ont ici permis, à l’aide du logiciel COPS, de simuler les 

propriétés optiques des multibicouches (W/SiC:H_2/60 nm)n en faisant varier le nombre de 

périodes. Les essais préliminaires ayant montré que pour un nombre de bicouches inférieur à 

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 caractère 

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.  

 

 

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 à 9. 

 

Trois principaux constats sont à 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 

l’augmentation du nombre de bicouches. Cette modification est due à 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/SiC:H, elles aussi plus nombreuses. De plus 

l’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 nanomètres. 

- Dans la partie IR, on remarque un décalage des spectres vers les longueurs d’ondes 

plus élevées lorsque l’on augmente le nombre de périodes n. La transition de la 

réflectance des valeurs minimales vers les valeurs maximales (cut-off) apparaît plus 

loin dans l’infrarouge pour les n plus élevés, du fait des interférences plus nombreuses.  

- Conséquemment, sur toute la gamme spectrale, les maxima de réflectance atteints 

diminuent lorsque n augmente, dû à la variation de l’épaisseur totale des absorbeurs 

simulés, qui augmente avec le nombre de périodes. L’empilement devient ainsi à la 

fois plus absorbant et plus émissif (selon la loi du rayonnement de Kirchhoff), d’autant 

que ce phénomène limite l’influence bénéfique de la couche réflectrice IR de W sous-

jacente. 

Les performances solaires ont été calculées à partir de la réflectance simulée. La figure 61 

regroupe l’absorptance solaire 𝛼𝑆, l’émittance thermique 𝜀 (500°𝐶), et le rendement 

héliothermique 𝜂  des absorbeurs simulés, en fonction du nombre n de bicouches. Les valeurs 

sont regroupées dans le tableau 8. 

 

 

Figure 61 : Absorptance solaire, émittance à 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 l’absorptance solaire 𝛼𝑆, l’émittance thermique  
𝜀 (500°𝐶) et le rendement héliothermique 𝜂  des absorbeurs simulés en fonction du nombre 

de bicouches W/SiC:H. 

Nombre de bicouches 

W/SiCH_2/60 nm 
𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

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 l’absorptance solaire entre 86,9% et 94%, de l’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 à 9.  

L’amélioration de l’absorptance solaire est liée à "l’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 phénomènes 

sont à l’origine d'une augmentation de αS d’environ 7 points lorsque la période varie de 4 à 9 

bicouches. En revanche, cette amélioration de l'absorption vers l'IR se fait au détriment de 

l’émittance thermique qui tend à se détériorer avec une augmentation de sa valeur d’environ 

20 points lorsque n augmente de 4 à 9 périodes. En effet, avec le décalage du cut-off vers les 

longueurs d’onde élevées, le rayonnement IR symbolisé par l’émission du corps noir à 500°C 

sur la figure 61 est moins bien réfléchi et peut donc être émis. 

Afin de choisir la structure optimale, nous nous sommes intéressés au rendement 

héliothermique qui dépend de ces deux paramètres. Il traduit mieux le caractère 

spectralement sélectif des revêtements 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 dû à l’augmentation importante de l’émittance par rapport à l’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, à cause des pertes thermiques radiatives engendrées par l’émittance 

élevée. 
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 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. Ils ont été élaborés dans 

les mêmes conditions que précédemment : sur substrats de silicium, chauffés à 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 

plutôt lisse pour le 4BiC et légèrement 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 première bicouche (Figure 62.c et f). Une croissance colonnaire du 

W est observée pour les deux multibicouches. On remarque ici à nouveau l’augmentation 

progressive de l’épaisseur des couches SiC:H au fil des empilements dans les architectures (du 

bas vers le haut), bien qu’elles aient été déposées à durées identiques. Ce phénomène est 

nettement plus visible sur l’image MEB en tranche du 8BiC, pour lequel les couches inférieures 

sont plus longtemps soumises à la température du substrat, à l’origine de leur densification.  

 

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche 

4BiC 

a) 

 

b) 

 

c) 
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8BiC 

d) 

 
 

e) 

 
 

f) 

 
 

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 à base unitaire (W/SiC:H_2/60 nm). Comme pour les simulations, plusieurs 

différences peuvent être notées :  

 - Dans la gamme 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 dépôt à 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 à noter.  

Comme pour les simulations, ces différences sont attribuables : 

- Dans la gamme solaire, aux interférences plus nombreuses des rayons réfléchis avec 

l’augmentation du nombre de bicouches W/SiC:H, donc d’interfaces.  

- Dans la gamme IR, à la variation de l’épaisseur totale des bicouches qui croît 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, 

l’influence de la couche réflectrice de W sous-jacente bénéfique pour la diminution 

de l’émittance thermique est limitée.  

Le tableau 9 regroupe les performances solaires calculées à 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 αS, émittance thermique ε(500°C) et rendement 
héliothermique η des échantillons 4BiC et 8BiC. 

Echantillon 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

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 à 500°C égale à 75,9%. Il 

est donc légèrement plus absorbant que le 4BiC dont l’absorptance solaire est égale à 89,7%. 

Il est en revanche considérablement plus émissif dans l’infrarouge, avec une émittance 

thermique (75,9%) de 33 points supérieure à celle du 4BiC. De ce fait, il présente un 

rendement héliothermique très faible (24,7%) comparé à celui du 4 bicouches (51,9%).  

Un multibicouche W/SiC:H_2/60 nm à 4 périodes présente donc une meilleure capacité à 

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 à expliquer ce 

fait. 
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 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 l’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 caractère 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 µm), la présence de 4 maxima à 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 à 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 µm sur le 

spectre mesuré. Le cut-off dans ce cas est proche du maximum du spectre du corps 

noir à 500°C.  

Le tableau 10 rappelle les performances optiques calculées à partir des réflectances simulée 

et mesurée. 

 

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 αS, émittance thermique ε(500°C) et rendement 
héliothermique η simulés et mesurés, pour un multibicouche W/SiC:H_2/60 nm constitué de 

4 périodes. 

 
𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

Simulation 86,9 % 28,5 % 63,8 % 

Mesure (4BiC) 89,7 % 42,9 % 51,9 % 

 

On ne note pas une très grande différence entre l’absorptance solaire mesurée (89,7%) et 

celle simulée (86,9%) pour cette structure. Cependant, un écart de 14,4 points est observé 

entre l’émittance thermique mesurée et celle prédite par simulation. Cet écart est lié au 

décalage du cut-off du spectre de réflectance mesuré par rapport à celui simulé (Figure 64). 

La différence d’émittance thermique a une grande influence sur le rendement héliothermique 

mesuré et égal à 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 être 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 l’image en tranche de 

l’échantillon réel (Figure 62.c). En effet, en considérant cette fois une augmentation graduelle 

de l’épaisseur des couches de SiC:H par pas de 10 nm, le spectre de réflectance simulé est 

légèrement décalé vers celui mesuré (Figure 65). Ce constat montre que pour un nombre de 

bicouches donné, l’augmentation de l’épaisseur totale de l’empilement entraine un décalage 

du spectre de réflectance vers l’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 être expliquées par une variation des indices du SiC:H 

dans l’empilement. Ils sont considérés identiques en simulation, ce qui n’est pas forcément le 

cas expérimentalement. En effet, l'augmentation des épaisseurs des films de SiC:H, malgré les 

durées de dépôt constantes, est attribuée à une densification des couches enterrées (plus 

proche du substrat) au cours du dépôt. Dans un tel cas de figure, les indices optiques du SiC:H 

devraient varier en simulation pour tenir compte de ce phénomène.  

L’homogénéité des couches n’étant pas garantie au cours de l’élaboration, une possible 

rugosité aux interfaces entre les couches de W et de SiC:H est aussi un facteur à 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/SiC: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 l’absorbeur, qui diminue. De ce fait, pour maximiser les performances 

solaires de nos multibicouches, leur nombre de périodes a été fixé à 4 bicouches. 
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 Influence de l’épaisseur de la couche de SiC:H  

A partir des travaux précédents, nous avons constaté qu’augmenter l’épaisseur des 

revêtements (en augmentant le nombre de périodes) entraînait 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 revêtements, en faisant un compromis entre revêtement très 

absorbant et très peu émissif. L’épaisseur totale de l’absorbeur est un paramètre permettant 

de faire cet ajustement. 

Ainsi, dans l’idée d’améliorer les performances solaires des multibicouches, un échantillon a 

été élaboré en réduisant l’épaisseur de la couche de SiC:H de 60 nm à 30 nm. Celle du film de 

W a été maintenue constante et égale à 2 nm. Cet empilement a été déposé dans les mêmes 

conditions et avec le même nombre de périodes que le 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. La différence 

entre les deux échantillons se situe donc au niveau de l’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 légèrement plus granuleux 

que celle du second (Figure 66.b et e). 

 

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche 

4BiC_2/60 

a) 

 

b) 

 

c) 
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4BiC_2/30 

d) 

 
 

e) 

 
 

f) 

 
 

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 l’infrarouge (Figure 67). Un décalage 

de la position du cut-off vers les faibles longueurs d'onde est observé pour l’échantillon moins 

épais. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans l’étude de l’influence du nombre 

de bicouches (section 2.1). On confirme ici que diminuer l’épaisseur totale de l’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 à 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 l’épaisseur totale, augmentaient tous 

concomitamment, provoquant des différences optiques importantes. Dans le cas présent 

(4BiC_2/60 vs. 4BiC_2/30), l’épaisseur totale de l’empilement diminue, et le nombre de 

bicouches W/SiC:H, et donc d’interfaces, reste le même. On observe donc moins de 

différences optiques ici, lorsque l’on passe du 4BiC_2/60 au 4BiC_2/30 : pas d’augmentation 

du nombre d’oscillations de la réflectance car même nombre d’interfaces, décalage du cut-off 

vers les faibles longueurs d’onde, ce qui permet de conserver le même niveau maximal de la 

réflectance infra-rouge. 



CHAPITRE 3 : ELABORATION DES COMPOSITES 3D PAR RECUITS DE 

MULTIBICOUCHES (COMPOSITES 2D) 

 

127 

 

  

Figure 67 : Spectres de réflectance mesurés pour les multibicouches 4BiC_2/60 et 4BiC_2/30.  

L’absorptance solaire, l’émittance thermique à 500°C et le rendement héliothermique des 

deux échantillons ont été calculés et regroupés dans le tableau 11 ci-dessous.  

 

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

Echantillon 𝛼𝑆 𝜀 (500°C) 𝜂 

4BiC_2/60 89,7 % 42,9 % 51,9 % 

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

 

Ces résultats montrent que diminuer l’épaisseur des couches de SiC:H de 60 nm à 30 nm dans 

les bicouches a un impact sur l’absorptance solaire et surtout sur l'émittance thermique. 

L'absorptance diminue légèrement (environ 6 points) alors que l’émittance décroit très 

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% à 66,6%, soit une amélioration de 14,7 points. L’amélioration (diminution) de 

l’émittance thermique est ici plus importante que la dégradation de l’absorptance solaire. Ces 

variations sont principalement causées par la variation de l’épaisseur totale du multibicouche. 

Elle passe de 429 nm pour le 4BiC_2/60 à 309 nm pour le 4BiC_2/30, le nombre de périodes 

donc d’interfaces étant identique.  
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 Conclusion 

Les simulations et expérimentations menées pour définir le design des multibicouches nous 

ont permis d’étudier de manière générale l’effet de l’architecture et de l’épaisseur totale de 

l’absorbeur sur ses performances solaires. Dans un cas (variation du nombre de bicouches) 

comme dans l’autre (variation de l’épaisseur des bicouches), il en ressort qu’augmenter 

l’épaisseur totale des multibicouches (W/SiC:H)n et le nombre de bicouches qui les composent 

entraîne : 

- Une augmentation de l’absorptance solaire, du fait des nombreuses interfaces 

amplifiant le phénomène 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 nanomètres. 

- Une augmentation très importante de l’émittance thermique, due au décalage des 

spectres de réflectance et de leur longueur d'onde de redressement (cut-off) vers 

l’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 critère 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 être 

envisagés. Par exemple un facteur de concentration des miroirs (C) plus élevé permettrait 

d’être plus tolérant sur la valeur de l’émittance (qui peut alors être plus élevée, car l’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 l’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 revêtements 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 parallèle une étude de la stabilité 

thermique des multibicouches à base unitaire W/SiC:H. 

 

 



CHAPITRE 3 : ELABORATION DES COMPOSITES 3D PAR RECUITS DE 

MULTIBICOUCHES (COMPOSITES 2D) 

 

129 

 

 Effet du vieillissement thermique sur les multibicouches 

(W/SiC:H)n : vers des composites 3D par diffusion ? 

L’étude de la faisabilité des composites 2D et l’optimisation de leur design nous ont permis de 

définir la structure des multibicouches à 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 H2O et sans CO2) à 500°C, dans le but de favoriser l’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)n 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). 

 

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

Pour cette étude, un recuit de 24 heures à 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 après recuit. 

Après le recuit, nous n’avons pas noté de modification de la couleur ou de l’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 l'empilement. On peut ainsi supposer à ce stade que le recuit à 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 

4BiC_2/30 

a) 

 
 

b) 

 
 

c) 

 
 

4BiC_2/30 

R 24h à 500°C 
sous air 

d) 

 
 

e) 

 
 

f) 

 
 

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 après recuit à 500°C sous air pendant 24h. 

 

L’analyse de la composition chimique par EDS montre la présence de carbone, silicium, 

tungstène et oxygène avant et après recuit, comme répertorié sur la figure 69. Le carbone et 

le tungstène présentent les pourcentages atomiques les plus élevés. En effet bien que la 

proportion de W dans les bicouches soit très faible comparée à celle du SiC:H, la profondeur 

d’analyse EDS étant comprise entre 1 µm et 400 nm, en fonction de la densité des éléments 

présents dans l’empilement, la sous-couche réflectrice de W et éventuellement le substrat 

sont donc également analysés. Après le recuit, on note une augmentation du pourcentage 

atomique d’oxygène d’environ 5 points, au détriment des autres atomes. L’échantillon 4BiC 

W/SiCH_2/30 nm subit donc une légère oxydation avec le recuit.  
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Figure 69 : Composition du multibicouche 4BiC_2/30 nm avant et après recuit à 500°C sous 
air pendant 24h. 

 

Les spectres de réflectance avant et après recuit sont assez similaires (Figure 70). On note 

cependant une légère différence aux faibles longueurs d’onde. On remarque un léger écart 

entre les valeurs maximales et minimales atteintes par la réflectance. Ces différences peuvent 

être attribuées à une probable densification des couches SiC:H du fait du vieillissement 

thermique (par exemple par expulsion du vide et/ou de l'hydrogène), qui fait varier les indices 

optiques du matériau et par conséquent la réflectance de l'empilement. Elles peuvent 

également être dues à la modification de la composition chimique du multibicouche suite à la 

légère oxydation de ce dernier, qui modifie elle aussi les indices optiques. Les résultats de 

réflectance obtenus par spectrophotométrie ont servi à 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 après recuit à 500°C sous air pendant 24h. 

 

Tableau 12 : Absorptance solaire αS, émittance thermique ε(500°C) et rendement 
héliothermique η du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/30 nm avant et après recuit à 500°C 

sous air pendant 24h. 

Echantillons 𝛼𝑆 𝜀 (500°C) 𝜂  

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

4BiC_2/30 r 24h à 

500°C sous air 
84,1 % 20,1 % 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, 

l’échantillon présente une absorptance solaire de 83,5%, une émittance thermique à 500°C 

égale à 20,1% et un rendement héliothermique de 66,6%. Après le recuit de 24h à 500°C sous 

air, on note une variation des performances solaires inférieure à 1 point. Nous pouvons donc 

conclure que ce test de vieillissement n’a pas d’influence notable sur les performances solaires 

du revêtement 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 à 500°C sous air. Bien que l’on note une légère 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 être 

un bon candidat pour les récepteurs des centrales solaires fonctionnant à 500°C sous air. Pour 

le confirmer, des tests de vieillissement pour des durées plus longues ou des températures 

plus élevées pourraient être 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 plutôt choisi de continuer ces travaux en considérant une autre architecture, celle de 

l’échantillon 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. Celle-ci peut-être plus compatible avec le but visé, car 

du fait de l’épaisseur des couches de SiC:H plus élevée, ces dernières sont moins denses après 

élaboration. En effet, l’influence de la température du substrat au cours du dépôt est de moins 

en moins sensible lorsque l’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 l’hydrogène au cours des tests thermiques). 

 

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

Pour étudier l’effet du vieillissement thermique sur cette structure, 4 échantillons ont été 

élaborés dans les mêmes 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 à la surface 

d’une couche réflectrice de W de 181 nm. Les 4 échantillons, nommés E1, E2, E3 et E4, ont été 

recuits à 500°C sous air, chacun à des durées différentes (de 12h à 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 après recuits nous ont permis d’une part de nous assurer de la 

reproductibilité de leur procédé d’élaboration, et d’autre part d’observer l’impact des 

conditions de recuit sur leur architecture. 

 

 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 à 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 à 

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 tungstène, avec une très légère variation des pourcentages atomiques d’un 

échantillon à l’autre. Nous avons également noté la présence d’oxygène 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 à chacun d’eux. On ne 

remarque pas de différence significative entre les spectres, bien qu’ils ne soient pas 

parfaitement superposés. Un très léger décalage peut en effet être observé. Il est à l’origine 

des très légères différences observées lors du calcul des performances solaires, regroupées 

dans le tableau 13.  

 

 

Figure 71 : Spectres de réflectance mesurés du 4BiC_20/60 nm et des échantillons E1, E2, E3, 
E4 présentant la même structure. 

 

Tableau 13 : Absorptance solaire αS, émittance thermique ε(500°C) et rendement 
héliothermique η du 4BiC_20/60 et des échantillons E1, E2, E3, E4 présentant la même 

structure. 

Echantillons 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

4BiC_2/60 89,7% 42,9% 51,9% 

E1 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 cinq multibicouches (4BiC_20/60, E1, E2, E3 et E4) présentent en moyenne une 

absorptance solaire de 89,6%, une émittance à 500°C de 42,6% et un rendement 

héliothermique de 52,1%. De manière générale, l'écart absolu sur l’absorptance solaire (max 

- min) est très faible (0,1 points). Celui sur l’émittance thermique est à peine plus important 

(environ 0,7 points). Les différences observées sur les mesures de réflectance, impactant les 

performances solaires, peuvent être expliquées par une légère inhomogénéité des épaisseurs 

des couches, comme observée sur l’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 très faibles, nous avons 

considéré ces échantillons comme identiques pour le reste de l’étude.   

 

 Effet du vieillissement de courte durée (12h) à 500°C sous air 

Pour cette étude, l’échantillon E1 a été vieilli à 500°C sous air filtré (cf. Chapitre 2, section 6) 

pendant 12 heures. Plusieurs différences ont été observées entre les résultats obtenus avant 

et après le recuit. Premièrement, on note une modification visuelle de l’échantillon qui passe 

de la couleur violette au jaune après 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 à celle du 4BiC_20/60 

servant de référence avant recuit (Figure 72.c), on note un élargissement de la dernière 

bicouche W/SiC:H (Figure 72.c et f). En effet, le dernier film de W apparait plus diffus après le 

test de vieillissement et la dernière couche de SiC:H est plus épaisse. 

 

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche 

4BiC_2/60 

a) 

 

b) 

 

c) 
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4BiC_2/60 

R 12h à 500°C 
sous air 

d) 

 

 

e) 

 

f) 

 

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 après recuit à 500°C sous air pendant 12h. 

 

On note également une modification de la composition du multibicouche W/SiCH_2/60 (E1), 

après 12h de recuit à 500°C sous air. L’augmentation du pourcentage atomique d’oxygène, de 

2 %at. avant recuit, à 18 %at. après 12h de vieillissement sous air, traduit une oxydation nette 

de l’échantillon E1. 

Cette oxydation de E1 et la modification de sa structure (élargissement de la dernière 

bicouche) pourraient être attribuées à la formation d’un oxyde de silicium à la surface du 

revêtement. En effet, dans le cadre des travaux de Sundaram et al. (114), des phénomènes 

similaires ont été observés pour des monocouches de SiC recuites entre 400°C et 700°C sous 

atmosphère oxydante. A partir de l’analyse de ces monocouches, ils supposent la formation 

d’une couche mixte SiC-SiO après les tests de vieillissement. Cette couche d'oxyde de surface 

peut limiter la diffusion de l’oxygène dans le volume du matériau et jouer ainsi un rôle de 

protection contre l’oxydation. En effet dans le cadre de nos travaux, on peut remarquer qu’en 

dehors de la dernière bicouche W/SiC:H, les bicouches sous-jacentes ne semblent pas 

visuellement modifiées par le recuit de 12h à 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 apparaître un pic d’absorption IRTF (« creux » de 

réflectance) aux alentours de 9,5 µm, équivalent à environ 1053 cm-1, sur le spectre de 

réflectance après 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 à 

la formation de liaisons Si-O dans l’échantillon (129–131). Les mesures de réflectométrie 

viennent donc appuyer l’hypothèse de la formation d’un oxyde de silicium à la surface du 

revêtement après le test de vieillissement sous air. Des analyses XPS de profils en épaisseur 

pourraient définitivement confirmer cette hypothèse. 
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Figure 73 : Spectres de réflectance mesurés du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant 
et après recuit à 500°C sous air pendant 12h.  

 

D’autres modifications du spectre de réflectance peuvent également être constatées après le 

recuit. En effet, on note une diminution de la réflectance du multibicouche vieilli, comparée à 

celle sans traitement thermique, dans deux zones de la gamme solaire : 0,3 - 0,5 µm et 0,8 - 

2,15 µm. On constate également un écart entre les deux spectres de réflectance dans 

l’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 après vieillissement. Les 

différences observées entre les deux spectres sont à l’origine de l’amélioration des 

performances solaires avec le recuit à 500°C sous air pendant 12h (Tableau 14). En effet, après 

élaboration, les performances du multibicouche W/SiC:H_2/60 sont de 89,7% pour 

l’absorptance solaire et de 42,9% pour l’émittance thermique. Après le recuit, son 

absorptance solaire augmente jusqu’à 92% et son émittance décroît fortement jusqu’à 28,8%. 

Bien que la variation de l’absorptance solaire soit faible, la diminution de l’émittance d’environ 

14 points entraine une augmentation du rendement héliothermique de 51,9% avant recuit à 

66,7% après recuit.  
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Tableau 14 : Absorptance solaire αS, émittance thermique ε(500°C) et rendement 
héliothermique η du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant et après recuit à 500°C 

sous air pendant 12h. 

Echantillons 𝛼𝑆  𝜀(500°𝐶)  𝜂  

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 être due à la formation de la couche de SiO à 

la surface du revêtement. En plus de jouer le rôle de couche protectrice contre l’oxydation, 

elle peut se comporter comme une couche antireflet, avec un indice de réfraction inférieur à 

celui de la couche SiC:H qu’elle recouvre permettant de mieux accommoder le rayonnement 

incident.  

De manière générale, les résultats obtenus permettent de constater l’impact du recuit à 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 être causée par une couche de SiC:H externe moins 

dense pour le 4BiC W/SiC:H_2/60. Elle présenterait plus de porosité interne et de liaisons 

hydrogénées, considérés comme des voies de diffusion pour l’oxygène. En effet, on note un 

élargissement de la dernière période du 4BiC W/SiC:H_2/60, le dernier film de W étant 

visuellement plus diffus. Cette modification de la structure ne permet pas, à partir des images 

MEB, de statuer sur l’interdiffusion dans le volume ou à l’interface des films. Pour conclure, il 

est nécessaire d’avoir recours à 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 l’amélioration des performances solaires sont a priori 

causées par l’oxydation du multibicouche recuit. Afin de définir des conditions de recuit pour 

lesquelles le phénomène d’interdiffusion peut être observé, de manière à générer des cermets 

W-SiC:H (disparition apparente d’une couche), des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm ont été 

recuits à la même température sous une atmosphère similaire (500°C sous air filtré), pendant 

des temps plus longs. 

 

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

L’impact du recuit sous air à 500°C a été observé sur les multibicouches W/SiC:H_2/60 nm 

pour une durée de 12h. Nous avons alors noté l’oxydation de l’échantillon E1, ayant entrainé 
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une modification positive de sa structure et de ses performances solaires. Les échantillons E2, 

E3, et E4, élaborés dans les mêmes conditions et présentant la même structure que E1, ont 

permis d’étudier l’influence du recuit à 500°C sous air filtré (sans H2O et sans CO2) pour des 

durées plus longues : 24h, 48h et 96h, afin notamment d'observer la cinétique de ces 

modifications (en particulier l'oxydation) et de détecter si le phénomène d'interdiffusion 

apparait. 

Tous les échantillons vieillis, indépendamment de la durée de recuit, présentent une 

modification de leur couleur similaire à celle de l’échantillon E1 vieilli pendant 12h (Figure 72). 

On observe ainsi pour tous les échantillons un passage de la couleur violette après élaboration, 

à jaune après le recuit. Aucun changement n’est noté sur leur surface, qui reste homogène 

sans défauts visibles au MEB même après 96h de recuit sous air (Figure 74.a, 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 dernière bicouche W/SiC:H (Figure 74.b, d, f). Tout comme pour le recuit 

de 12h, l’analyse de leur composition après ces recuits plus longs montre une oxydation des 

échantillons vieillis, avec une augmentation du pourcentage atomique d’oxygène à 24%at. 

après 24h de recuit, et respectivement 16%at. et 12%at. après 48h et 96h. La teneur en 

oxygène semble donc présenter un maximum après vieillissement à 500°C sous air pendant 

24h, suivi par une décroissance pour les durées plus longues. La décroissance du pourcentage 

atomique d’oxygène pourrait être expliquée par la formation progressive d’une espèce 

gazeuse (telle le dioxyde de carbone), qui s’évaporerait avec le temps. Ce phénomène pourrait 

être accentué par l'absence de CO2 dans l'atmosphère de recuit. Des tests complémentaires 

en atmosphère d'air ambiant sont ainsi prévus. Pour les trois recuits, quelle que soit la durée 

de recuit, les 3 premières bicouches W/SiC:H (les plus proches du substrat) ne présentent 

aucune modification visuelle de leur épaisseur, même lorsque que le pourcentage atomique 

d’oxygène atteint sa valeur la plus élevée. 

 

Echantillon Image MEB de la surface Image MEB de la tranche 

4BiC_2/60 

R_24h à 500°C 
sous air 

(E2) 

 

a) 

 

b) 
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4BiC_2/60 

R_48h à 500°C 
sous air 

(E3) 

 

c) 

 
 

d) 

 
 

4BiC_2/60 

R_96h à 500°C 
sous air 

(E4) 

 

e) 

 
 

f) 

 
 

Figure 74 : Images MEB de la surface (a), c), e)) et de la tranche (b), d), f)) des multibicouches 
4BiC_2/60 après recuit à 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 mêmes modifications que le E1 après le recuit de 12h (Figure 

75). L’apparition du pic d’absorption de Si-O aux alentours de 9.5 µm 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’oxygène le plus élevé après le recuit. Ces deux phénomènes 

concomitants confortent l'idée que le pic qui apparaît après recuit est associé à la formation 

de liaisons Si-O. Les autres modifications des spectres de réflectance des trois échantillons 

après vieillissement (aplatissement dans l’UV-Vis-NIR et décalage vers l’infrarouge) sont 

également similaires à celles observées pour l’échantillon E1. On note simplement quelques 

variations entre elles dans le domaine UV-Vis-NIR, liées aux différences de composition 

(oxydation) après 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 l'épaisseur des échantillons varie peu également. Ainsi, l’incorporation non 

négligeable d’oxygène dans le matériau ne semble pas provoquer la croissance d’une couche 

d’oxyde SiOx additionnelle à la surface de la couche SiC:H existante. Les liaisons Si-O tendraient 

à se former au détriment d’autres liaisons initialement présentes dans le matériau (ex. Si-H).     
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Les performances solaires, calculées à partir de ces mesures optiques, montrent qu'une 

stabilité thermique des échantillons est atteinte dès 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).  

 

 

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

 

Tableau 15 : Absorptance solaire αS, émittance thermique ε(500°C) et rendement 
héliothermique η des multibicouches 4BiC W/SiC:H_2/60 nm avant et après recuits à 500°C 

sous air pendant 12h, 24, 48h et 96h. 

 Echantillons 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

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 à 500°C sous air, l’absorptance solaire augmente 

légèrement (+ 1 à 2 points) et l’émittance thermique décroît 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 dernière 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 l’infrarouge, et plus résistant à l'oxydation, grâce à la formation d'un oxyde 

protecteur de surface.  

De manière générale, le multibicouche W/SiC:H_2/60 nm, tout comme le W/SiC:H_2/30 nm, 

semble être un bon candidat pour les revêtements absorbeurs sélectifs de centrales solaires 

à concentration. Il présente une bonne stabilité thermique après 12h de recuit sous air à 

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, même après 96h de recuit. Ce phénomène pourrait mener à la formation 

de composites W-SiC:H. Tout comme pour le multibicouche recuit 12 heures, il serait donc 

nécessaire d’avoir recours à d’autres moyens de caractérisations (HRSEM, TEM, XPS, RBS, 

etc.). De plus, l’oxydation de cet absorbeur, par la formation d’une couche protectrice, semble 

jouer un rôle important sur l’amélioration de ses performances solaires. Dans la suite de cette 

partie, nous étudierons donc plus en détails les phénomènes d’oxydation et de diffusion 

atomique suite au recuit, en faisant appel à des techniques de caractérisation mieux adaptées. 

Ces techniques ont nécessité de considérer des empilements ne comportant que les trois 

dernières couches du 4BiC_ W/SiC:H_2/60 nm, pour faciliter l’analyse en épaisseur. 

 

 Etude des phénomènes d’oxydation et de diffusion dans les multibicouches 

Le recuit des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm a montré un élargissement de la dernière 

couche de SiC:H, lié à l’augmentation du pourcentage atomique d’oxygène dans l’empilement, 

dès 12 heures de recuit. Ces deux observations ont été attribuées à la formation d’une couche 

d’oxyde de silicium, confirmée par l’apparition du pic d’absorption de liaisons Si-O aux 

alentours de 9,5 µm sur le spectre de réflectance des multibicouches vieillies (Figure 75).  Nous 

avons également pu noter que la dernière couche de tungstène semble plus diffuse après le 

recuit (Figure 72.f). Ceci pourrait être lié à son oxydation, mais également à la diffusion du 

tungstène vers les films de SiC:H qui l’encapsulent, pour former par exemple un cermet W-

SiC:H à l’interface de la dernière bicouche de l’empilement. Afin d’étudier les mécanismes à 

l’origine de la modification de la dernière bicouche W/SiC:H du 4BiC W/SiC:H_2/60 nm, deux 

types d’échantillons ont été élaborés, vieillis et caractérisés : 

• Des monocouches SiC:H d’épaisseur 60 nm, recuites jusqu’à 24h sous air et elles aussi 

caractérisées par RBS, afin d’isoler le phénomène d’oxydation du SiC:H et étudier la 

cinétique de formation de la couche protectrice de SiOx à la surface des 

multibicouches. 

• 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 

revêtements ont été recuits à 500°C sous air pendant 96 heures, et caractérisés par 
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profils RBS et XPS, afin d’étudier l’oxydation de ces couches et de confirmer ou infirmer 

la diffusion du tungstène 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 l’oxydation des monocouches SiC:H 

Les couches de carbure de silicium hydrogéné sont connues pour former un oxyde de silicium 

protecteur à leur surface, lorsqu’elles sont recuites jusqu’à 1190°C sous une atmosphère 

contenant de l’oxygène (111–113). Un phénomène similaire a pu être observé dans le cadre 

de ces travaux, pour lesquels les recuits ont été effectués à 500°C sous air filtré (sans CO2 et 

H2O). Afin d’étudier le phénomène d’oxydation du SiC:H au cours du temps, 5 monocouches 

(nommées SiCH1 à 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) :  

• La fingerprint, comprise entre 600 cm-1 et 1300 cm-1, caractéristique des liaisons Si-C 

et C-C ; 

• La zone 2 comprise entre 2000 et 2300 cm-1, caractéristique des liaisons Si-H ; 

• La zone 3 comprise entre 2600 et 3100 cm-1, caractéristique des liaisons C-H ; 

N.B. La zone bruitée entre 1300 et 2000 cm-1, le pic entre 2300 et 2400 cm-1 et le pic entre 

3100 et 3500 cm-1 sont caractéristiques des espèces présentes dans l’atmosphère pendant la 

mesure (H2O, CO2, N2, etc.). 

 

Figure 76 : Spectres FTIR des monocouches SiC :H après élaboration. 
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La présence des trois bandes caractéristiques permet de confirmer la présence attendue de 

carbone, de silicium et d’hydrogène dans les monocouches SiC:H. On observe sur la fingerprint 

un épaulement vers 1000-1100 cm-1 qui suggère la présence d’oxygène dans les films (cf. 

Tableau 6, p.89). Des différences d’intensité peuvent être observées entre les spectres des 

échantillons, notamment au niveau de la première et de la troisième bande. Elles sont 

attribuées à de légères variations de composition et d’épaisseur d’une monocouche à l’autre. 

En effet, celle-ci est considérée équivalente et égale à 60 nm pour tous les échantillons, tandis 

qu’expérimentalement elle peut légèrement 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 à noter que le saut de réflectance 

observé au-delà de 1 µm n’est pas représentatif du matériau SiC:H mais du substrat de Si, qui 

devient transparent à partir de cette longueur d’onde. Une seconde réflexion en face arrière 

de ce dernier apparaît alors.  

 

Figure 77 :  Spectres de réflectances des monocouches SiC:H après élaboration.  

Suite aux tests de vieillissement réalisés, aucune différence n’ayant été observée au niveau de 

l’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 

homogène, similaires à 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 

l’augmentation significative du pourcentage atomique d’oxygène présent dans les couches 

(Figure 78). Ce dernier est similaire en RBS (17 à 29%at.) aux taux obtenus par EDS pour les 

multibicouches W/SiC:H_2/60 nm (pour lesquelles les taux d’oxygène 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 à 
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 après élaboration. On note d’une part l’apparition d’un pic centré 

entre 1030 et 1050 cm-1 sur les spectres d’absorption des films recuits, qui fait augmenter 

l’intensité d’absorption de toute la fingerprint. Ce pic est très probablement lié à la formation 

de liaisons Si-O par incorporation de l’oxygène dans ces derniers. D’autre part, on constate 

l’atténuation des zones 2 et 3 caractéristiques des liaisons Si-H et C-H. Cette atténuation 

traduit une diminution de l’hydrogène lié, probablement due à son élimination sous forme 

gazeuse (H2), qui favoriserait la formation de liaisons Si-O.  

 

Figure 79 : Spectres FTIR des monocouches SiC:H vieillies à 500°C sous air filtré (pas de 
normalisation par l’épaisseur qui varie très 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 légèrement avec la durée de recuit 

(Figure 80.a, et Figure 80.c rectangle bleu + courbe verte), pouvant correspondre à une 

densification des couches. La température élevée lors du recuit favorise classiquement 

l’élimination du vide initialement incorporé lors de l’élaboration, lié à la présence de 

l’hydrogène qui ne forme que des liaisons simples (un seul électron sur sa couche 

périphérique). Bien que les atomes d’oxygène soient légèrement plus volumineux que ceux 

d’hydrogène (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, l’évacuation de H et de vide dans 

la microstructure devrait provoquer une augmentation de l’indice n alors que c’est l’inverse 

qui est observé (Figure 80). Ainsi, il est possible que l’incorporation de O se fasse aussi au 

détriment des liaisons Si-C, l’indice n des matériaux SiC étant par nature plus élevé que celui 

des matériaux SiOx. Le taux de C tend effectivement à diminuer dans les couches avec le recuit, 

au profit de O (Figure 78). Cependant, l’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 à 500°C sous air filtré (de 3h à 24h), obtenus par 

ellipsométrie spectroscopique. 

 

Il semble donc que plusieurs effets concomitants et antagoniques soient ici à l’œuvre, rendant 

l’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’oxygène), permettrait de déterminer l’impact spécifique ou synergétique de ces deux 

paramètres du recuit (température et présence de O) 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 à 

500°C sous air a un impact sur leur composition et sur leur structure dès les premières heures 

de recuit. On peut ainsi observer la formation de liaisons Si-O dès 3h de recuit.  

La modification de la composition a logiquement un impact sur l’indice de réfraction de la 

couche, qui tend à diminuer avec l’oxydation des films. Dans le cas des multibicouches 4BiC 

W/SiC:H_2/60 nm, l’augmentation des performances solaires pourrait donc en partie être 

expliquée par le gradient d’indice qui se crée entre l’air (n = 0), la couche de SiOC(H) obtenue 

à la surface de l’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 l’empilement avec le vieillissement 

thermique peuvent aussi expliquer cette amélioration. C’est l’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 dernière période W/SiC:H qui tend à s’élargir. On remarque notamment que la dernière 

couche de W (en s’éloignant du substrat) semble plus diffuse dès 12 heures de recuit à 500°C 
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sous air (Figure 74). Afin d’étudier les mécanismes à l’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 à 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 à 2 nm pour le tricouche 

SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm, et à 20 nm pour le SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm. Après le recuit 

sous air pendant 96h, on constate un élargissement de la couche de tungstène, 

particulièrement visible pour l’image de la tranche du SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm (Figure 81.b 

et d). Ce phénomène est similaire à celui observé pour le 4BiC W/SiC:H_2/60 nm, où la 

dernière couche de tungstène paraissait plus diffuse après le recuit sous air (Figure 74). 

 

Tricouches 

SiC:H/W/SiC:H 

Image MEB de la tranche avant 
recuit 

Image MEB de la tranche 

après recuit à 500°C sous air 
pendant 96h 

60/2/60 nm 

a) 

 

b) 

 

60/20/60 nm  

 

c) 

 
 

d) 

 
 

Figure 81 : Images MEB avant et après recuit sous air à 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 à 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 première et la 

dernière couche, et de tungstène dans la couche intermédiaire, a permis d’obtenir un bon 

calage entre simulation et expérience, ce qui valide la structure proposée. Après le recuit, on 

observe la modification de la composition des trois couches, avec l’apparition d’un pic 

d’oxygène 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 l’oxygène à travers l’empilement. En effet, on 

remarque l’oxydation des différentes couches avec la diminution du pourcentage atomique 

d’oxygène lorsque l’on se rapproche du substrat (Figure 82.b et d). On voit ainsi une fois de 

plus l’effet du recuit sous air sur les films SiC:H, qui tendent à s’oxyder avec diminution du 

carbone. La couche de W intermédiaire s’oxyde elle aussi. Il est difficile de l’observer sur 

l’empilement 60/2/60 car la couche de W y est très fine (2 nm), et l’ajout de O dans cette 

couche lors de la simulation des spectres ne donne pas de résultats pertinents. Par contre, 

l’oxygène est plus identifié dans le cas de l’empilement 60/20/60, où la couche intermédiaire 

est plus épaisse. 

Les profils RBS permettent également d’observer l’étalement du pic de W après le recuit pour 

le tricouche SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm, indiquant sa diffusion dans les couches qui 

l’encapsulent. Pour confirmer ces observations, des mesures XPS ont été réalisées sur ce 

tricouche. 

 

SiC:H/W/SiC:H_60/2/60 nm (Profils RBS avant et après recuit sous air à 500°C pendant 96h) 
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SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm (Profils RBS avant et après recuit sous air à 500°C pendant 96h) 

 

Figure 82 : Profils RBS et analyse de la composition avant et après recuit à 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 homogène, avec une composition 

de type [SiC1.55][SiO2]0.5. L’extrême surface est en effet naturellement oxydée. L’échantillon a 

ensuite été érodé par bombardement ionique pour permettre l’analyse de sa composition 

atomique en fonction de l’épaisseur (ou du temps d’érosion) (Figure 83). La teneur en O chute 

ainsi très rapidement dès les premières minutes d’érosion, pour atteindre un niveau faible et 

stable (< 5%, dont une partie est généralement due à la pulvérisation des espèces oxydées sur 

les surfaces environnantes).  

On note également la présence de silicium et de carbone dans la première et la dernière 

couche (Figure 83). Leurs profils (carré bleu pour le silicium et gris pour le carbone) présentent 

une symétrie, qui suggère une composition similaire de ces couches, l’hydrogène n’étant pas 

pris en compte par la technique d’analyse. Le tungstène 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 tungstène diffuse vers la couche 

interne de SiC:H durant la phase de dépôt. La température d’élaboration de 350°C semble de 

ce fait déjà suffisante pour permettre la diffusion du tungstène, 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 après élaboration (mesures XPS). 

 

Après le recuit, on note l’apparition de zones différentes à la surface de l’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 premières, traduisant une inhomogénéité de surface du 

tricouche suite au recuit. L’analyse de la composition en profondeur des zones vertes1 montre 

l’incorporation et la diffusion de l’oxygène le long de l’empilement, jusqu’au substrat, ainsi 

que l’appauvrissement en carbone de ces zones (de 60%at. avant recuit à 10%at. après recuit), 

l’oxygène remplaçant le carbone dans la structure. Ces observations sont en accord avec les 

résultats RBS, pour lesquels on a constaté après recuit la présence d’oxygène dans les trois 

couches, et la diminution de son pourcentage atomique lorsque l’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 tungstène vers la couche supérieure de SiC:H, dans laquelle 

se forme un oxyde de tungstène. La concentration maximale de W reste dans la couche 

intermédiaire. 

 

1 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 après recuit à 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/SiC:H lors du recuit, avec l’oxydation des films de SiC:H et de tungstène, 

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 à ce stade la structure des films obtenus (formation de grains W 

dans le volume des couches SiC:H, ou à l’interface W/SiC: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 à l’origine de l’amélioration de 

leurs performances solaires, avec la variation des indices des films constituant l’empilement, 

suite aux mécanismes d’oxydation et de diffusion causés par le vieillissement thermique. 

 

CONCLUSION 

Ce chapitre est consacré à l’étude de faisabilité et au design des composites W-SiC:H par recuit 

de multibicouches (W/SiC:H)n. Cette méthode est considérée comme indirecte car elle 

consiste à provoquer, par traitement thermique, la diffusion du tungstène 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 tungstène. La variation de l’épaisseur de 
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la couche de W de 0,5 à 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 dépôt 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  suggèrent plutôt la formation 

d’une fine couche continue de tungstène, 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 l’étude. 

Afin de définir le design des multibicouches à recuire, la simulation de multibicouches 

périodiques a été réalisée à l’aide du logiciel COPS, avec un nombre de bicouches W/SiC:H 

variant de 4 à 9 déposés sur une couche réflectrice de W. En parallèle une étude 

expérimentale sur l’effet du nombre de bicouches (pris à 4 et 8) et de l’épaisseur de la couche 

de SiC:H (fixée à 30 ou 60 nm), a permis d’optimiser le design de l’empilement à tester 

thermiquement. De la simulation comme de l’expérience, il est ressorti qu’augmenter 

l’épaisseur de l’empilement, en augmentant le nombre de bicouches ou l’épaisseur des films 

de SiC:H, entraine une diminution globale du rendement héliothermique. Celle-ci est 

principalement causée par le fait que l’empilement devient plus absorbant et donc plus émissif 

(loi de Kirchhoff du corps noir) lorsque l’épaisseur de l’absorbeur augmente. Le design des 

multibicouches choisi pour les tests de vieillissement (4BiC W/SiC:H_2/30 nm) a donc été celui 

présentant l’épaisseur la plus faible et le rendement de conversion le plus élevé (𝜂% égal à 

66%). Cette structure a par la suite été identifiée comme stable thermiquement, avec une 

légère variation de sa composition avec le recuit à 500°C sous air pendant 24h. Cette faible 

variation de la composition est principalement attribuée à une densification des couches au 

cours du dépôt, à cause de la température élevée du substrat, maintenue à 350°C. 

En effet, à partir des images MEB de la tranche des multibicouches 4BiC et 8BiC W/SiC:H_2/60 

nm, une disparité a pu être observée sur les épaisseurs des films de SiC:H, plus importantes 

lorsque l’on s’éloigne du substrat. Les couches externes seraient donc moins denses, et 

présenteraient plus de voies de diffusion pouvant permettre la modification de la 

microstructure de l’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 dernière 

bicouche W/SiC:H, lié à une augmentation du taux d’oxygène (Δ%O =  16 %𝑎𝑡.) après 12h de 

recuit à 500°C sous air. Nous avons également pu noter l’apparition d’un pic d’absorption de 

Si-O aux situé vers 9,5 µm sur le spectre de réflectance de l’empilement recuit. Ces variations 

de composition et de structure sont néanmoins positives car elles conduisent à l’amélioration 

des performances solaires, notamment de l’émittance à 500°C %.  On note par ailleurs que le 

recuit sous air pour des temps plus longs (24h, 48h et 96h) par des phénomènes similaires 

conduit à 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 dernières couches de l’empilement 4BiC W/SiC:H_2/60 nm. Ainsi, le 

recuit de monocouches de SiC:H à des temps courts (3h, 6h, 12h et 24h) a montré la formation 
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de liaisons Si-O et la disparition de l’hydrogène lié dès les premières heures de recuit (FTIR). 

La présence initiale d’hydrogène dans les couches SiC:H et son expulsion avec le recuit peut 

ainsi être considérée comme ouvrant la voie à la diffusion de l’oxygène 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, après 

élaboration, que celle du multibicouche 4BiC W/SiC:H_2/30 nm, à cause d’une influence 

moindre de la température du substrat, du fait de l’épaisseur plus grande des couches sous-

jacentes. D’autre part, le recuit entrainerait la diffusion du tungstène, en plus de celle de 

l’oxygène, comme observé pour le tricouche SiC:H/W/SiC:H_60/20/60 nm vieilli à 500°C sous 

air pendant 96h. Ces variations de composition entrainent la variation des indices optiques 

des films constituant l’empilement. Un fort contraste d’indice, à l’interface entre les 

bicouches, pourrait permettre l’amélioration des performances solaires. Des caractérisations 

plus approfondies telles l’XPS en profondeur, sont nécessaires pour confirmer cette 

hypothèse. 

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 l’empilement 4BiC W/SiC:H_2/60 nm, les tests 

de vieillissement thermique effectués montrent l’intérêt des multibicouches W/SiC:H pour 

l’application solaire visée. Des recuits sur des durées plus longues, à des températures plus 

élevées ou en appliquant des cyclages thermiques restent tout de même à effectuer, afin 

d’étudier les limites de ce type de revêtement.  

Le chapitre suivant présentera l’intérêt 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 l’épaisseur des multibicouches, avec l’augmentation du nombre de 

périodes ou de l’épaisseur du SiC:H, entraîne une augmentation de l’absorptance mais 

aussi une forte augmentation de l’émittance thermique, et donc une diminution du 

rendement héliothermique. Un compromis sur l’épaisseur doit donc être trouvé. 

Procédé d’élaboration 

- L’élaboration des films de tungstène 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 l’augmentation de l’épaisseur des 

couches. 

- L’hydrogène présent dans les films de SiC:H est en partie évacué lorsque la couche est 

chauffée, ce qui semble favoriser la diffusion de l’oxygène. 

- Le tungstène diffuse dans le SiC:H dès 350°C durant l’élaboration des multicouches . 

- Le recuit thermique à 500°C sous air post-dépôt modifie la microstructure et la 

composition des empilements à base de tungstène et SiC:H. Il permet de modifier leurs 

propriétés optiques. 

- Le recuit thermique à 500°C sous air peut être inclus comme étape finale d’élaboration 

des multibicouches, car il permet d’améliorer leurs performances solaires. 

Perspectives 

Les perspectives envisagées sont :  

- Faire varier les conditions d’élaboration des films de tungstène (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 à des températures supérieures 

à 500°C, et observer l’évolution de leurs performances solaires (récepteur HT, 

prédiction de durée de vie). 
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Dans cette thèse, deux procédés ont été utilisés pour l’élaboration des revêtements 

composites W-SiC:H. Le chapitre précédent a fait l’objet du premier procédé : la réalisation de 

multibicouches W/SiC: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 

l’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 dépôt 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 à l’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, à insérer dans le composite. En effet, la croissance de nanoparticules 

a pu être 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 tungstène suite à 

la pulvérisation d’une cible de tungstène 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 l’élaboration directe des cermets W-SiC:H composés d’une matrice céramique 

de SiC:H, comportant des inclusions de particules métalliques de W.  

La première partie de ce chapitre présente l’intérêt des designs métal-SiC:H par rapport à celui 

des multibicouches W/SiC:H recuits pour l’application solaire visée. Cet intérêt est mis en 

avant par voie de simulations et optimisations réalisées à l’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, 

l’optimisation a permis de définir des designs optimaux pour ces différents métaux, en 

fonction de l'épaisseur des revêtements et de la fraction volumique de métal dans le 

composite. L'influence de ces paramètres sur l’absorptance solaire, l’émittance thermique et 

le rendement héliothermique est présentée.  

La seconde partie de ce chapitre traite de l’étude du procédé de dépôt par PVD réactive 

radiofréquence à 13,56 MHz (pulvérisation cathodique RF magnétron réactive). Des dépôts 

ont ainsi été réalisés par pulvérisation d'une cible de tungstène en mélange réactif (plasma 

Ar/TMS). Cette partie présente l’influence du pourcentage de TMS injecté dans le mélange, 

de la pression totale de gaz et de l'épaisseur des films, sur la teneur en W dans les films ainsi 

que sur leurs performances solaires. Compte tenu de l'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 troisième partie de ce chapitre porte sur les premiers éléments montrant l’intérêt 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’intérêt de l’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 l'objet du chapitre 

suivant. 

 

 Simulation des revêtements composites de type métal-SiC:H 

Les composites, de par leur structure, sont reconnus pour présenter de meilleures propriétés 

que les autres types de revêtements (cf. Chapitre 1, section 2.1.6, p.39). Dans le cadre de cette 

thèse, 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 à l’aide du logiciel COPS, en considérant des revêtements constitués d’une matrice 

céramique SiC:H de référence connue, avec insertion de particules métalliques de différentes 

natures : or (Au), argent (Ag), molybdène (Mo), cuivre (Cu), aluminium (Al), titane (Ti) et 

tungstène (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 l’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, où des supports épais de plusieurs millimètres sont utilisés afin de résister 

aux contraintes thermomécaniques (masse du fluide caloporteur chaud parfois sous pression). 

 

 

Figure 85 : Design des cermets métal-SiC:H simulés à l’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 à des valeurs optimales des paramètres du design (épaisseur et fraction 

volumique de métal). 

Il est à noter que de nombreuses simulations ont été réalisées en considérant des matrices de 

SiC:H élaborées par PACVD du TMS à 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 à partir des indices optiques d’une monocouche de SiC:H élaborée par 

PACVD du TMS à 350°C sans polarisation du substrat,  afin de comparer les composites avec 

les multibicouches à base unitaire W/SiC:H recuites ayant fait l’objet du chapitre précédent. 

 

 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 modèle d’approximation des milieux effectifs de type 

Bruggeman, qui considère le composite comme un milieu isotrope et homogène (cf. Chapitre 

2 section 5.1, p.98). Dans ce modèle la constante diélectrique effective spectrale du composite 

𝜀𝑒𝑓𝑓 est donnée par les relations (39) et (40), ce qui permet de remonter aux indices optiques 

nécessaires à la modélisation  

𝑓
𝜀𝑖−𝜀𝑒𝑓𝑓

𝜀𝑖+2𝜀𝑒𝑓𝑓
+ (1 − 𝑓)

𝜀𝑀−𝜀𝑒𝑓𝑓

𝜀𝑀+2𝜀𝑒𝑓𝑓
= 0    (39) 

𝜀 =  𝜀1 + 𝑖𝜀2  =  (𝑛 + 𝑖𝑘)2   (40) 

Dans ces expressions, f est la fraction volumique de métal dans le matériau composite, 𝜀𝑖, 𝜀𝑀 

et 𝜀𝑒𝑓𝑓 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 à 25 µm), 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 à partir :  
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- D’une matrice SiC:H connue, élaborée à PROMES par PACVD (mesures 

ellipsométriques UV-NIR extrapolées aux grandes longueurs d'onde) et de données 

issues de la bibliographie sur le tungstène massif  (134) (cermet W-SiC:H, haut) ; 

- De la même matrice SiC:H et de mesures ellipsométriques réalisées sur des 

monocouches de W élaborées à PROMES (composite W(P)-SiC:H, bas).  

-  

 

Figure 86 : (a, c) Indices de réfraction n et (b, d) coefficients d’extinction k des composites 
simulés à partir des indices du W, issus de la bibliographie (W-SiC:H, haut), et obtenus par 

ellipsométrie sur des monocouches de W élaborées à PROMES (W(P)-SiC:H, bas). 

 

Dans les deux cas, on note l’influence de l’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, l’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, où les indices spectraux du W de la 

littérature et ceux mesurés (W(P)) diffèrent. 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. 

 

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

élaborées à PROMES (W(P)-SiC:H). 

 

Les légères différences observées sont à l’origine des variations des performances solaires 

obtenues pour les deux simulations (Tableau 16). Même si leurs rendements héliothermiques 

sont très proches, celui du composite W(P)-SiC:H utilisant les indices du W réel mesurés est 

légèrement supérieur à celui du W-SiC:H utilisant les indices du W issus de la bibliographie (𝜂 

respectivement égal à 73,3% et 71,6 %). En effet, si leurs émittances thermiques sont 

équivalentes, l’absorptance solaire du W(P)-SiC:H est légèrement plus élevée, du fait de sa 

réflectance légèrement plus faible dans le domaine UV-Vis-NIR (Figure 87).  

Tableau 16 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance  𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂 
des composites simulés à partir des indices du W issus de la bibliographie (W-SiC:H), et 

obtenus par ellipsométrie sur des monocouches de W élaborées à PROMES (W(P)-SiC:H). 

Composite 

simulé 
𝛼𝑆(%) 

𝜀 (500°𝐶) 
(%) 

𝜂 (%) 
Épaisseur 

(nm) 

Fraction 

volumique 

(%) 

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 l’optimisation de la fraction volumique de 

métal et de l'épaisseur du composite, conduit pour les deux cermets simulés à des épaisseurs 

optimales de l’ordre de 60 nm, pour une fraction volumique de métal identique et égale à 

16%. Les caractéristiques du composite simulé à partir des données optiques de la littérature 

pour le métal (W-SiC:H) sont donc très proches de celles du composite simulé à partir de 

données expérimentales (W(P)-SiC:H).  

Ainsi, pour ce qui suit, plutôt 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 l’absorptance solaire, l’émittance à 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 l’absence de métal : elle présente une absorptance solaire 𝛼𝑆 de 

65,9%, une émittance thermique 𝜀 (500°𝐶) de 8,6% et un rendement héliothermique 𝜂 de 

58,9% pour une épaisseur optimale égale à 55 nm.  

- un multibicouche simulé à 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, après caractérisation thermo-

optique, cette structure présente un rendement 𝜂 égal à 51,9%, ce qui conduit, après recuit 

sous air à 500°C pendant 12 heures à une valeur maximale de 66,7%. Cette valeur de 

rendement héliothermique est déjà supérieure aux valeurs maximales obtenues 

antérieurement à PROMES dans le cas de structures à 4 couches non périodiques 

W/SiC:H/W/SiC:H (10). 
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Figure 88 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance thermique 𝜀 (500°𝐶) et rendement 

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

pour une même matrice de SiC:H. 

 

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

SiC:H. 

Composite simulé 𝛼𝑆 (%) 
𝜀 (500°𝐶) 

(%) 
𝜂 (%) 

Épaisseur 

(nm) 

Fraction 

volumique 

(%) 

SiC:H 65,9 8,6 58,9 55 0 

Multicouche 4 

W/SiC:H_2/60  

recuit 500°C 

72,3 12,3 66,7 429 44 

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 l’émittance augmente d’environ 1 à 3 

points par rapport à celle de la matrice de SiC:H, l’augmentation importante des absorptances 

solaires (> 10 points) des différents composites conduit à une augmentation nette des 

rendements héliothermiques. Ils atteignent des valeurs comprises entre 70,6% et 76%.  

- Ces performances sont supérieures à 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 façon 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 

nanomètres 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-à-vis du coût matière et donc du coût de 

production des couches, qui s’en trouvent réduits s'il est possible de réaliser ces structures 

par procédé plasma.  

Si de manière 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 à base de cuivre, d’or, de 

titane et d’argent présentent des rendements héliothermiques plus élevés que les autres (74,7 

à 76%). Ces métaux sont donc de bons candidats pour l'application visée. En effet, à 

l’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 phénomènes une augmentation 

sensible de l'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 à haute température car ils ne sont 

pas stables thermiquement et ont tendance à diffuser, s’agglomérer ou se défragmenter 

(29,30). Le tungstène, lui, est un métal réfractaire à haut point de fusion, donc un bon candidat 

pour l'application haute température visée. Le tungstène élaboré à 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 à l’absorption solaire. 

Les résultats précédents concernent le design optimisé de composites pour différents métaux. 

Les paramètres permettant l'optimisation des performances thermo-optiques sont l'épaisseur 

totale du composite et la fraction volumique de métal dans le matériau. Afin de mieux 

appréhender le rôle de ces deux paramètres, dans une vision paramétrique, sur la base de 

l'exemple du composite à haut rendement héliothermique Cu-SiC:H, le paragraphe suivant 

tente de montrer de façon indépendante l'influence de l'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. 

 

 Influence des paramètres du design sur les performances solaires 

Pour cette étude, nous avons réalisé des simulations de cermets Cu-SiC:H, en maintenant à 

chaque fois l’un des paramètres (épaisseur totale du film ou fraction volumique de métal dans 

le composite) fixe, et en faisant varier l’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 l'élaborateur peut s'autoriser (sur la 

durée de dépôt lorsqu'il connaît la vitesse de dépôt au préalable, sur les écarts aux conditions 

de génération du plasma, etc.), etc.  

 

 Epaisseur du composite 

Pour observer l’influence de l’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 à 12%. Les 

simulations ont ainsi été réalisées en considérant des épaisseurs totales égales à 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 l’épaisseur. En effet, en se focalisant sur l’intervalle compris 

entre 0.25 et 3 µm dans lequel on observe ce décalage, on relève la même tendance que celle 

observée pour l’étude de l’influence de l’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 l’augmentation de l’épaisseur. Il est à l’origine de la variation des performances 

solaires reportées sur la figure 90.  

 

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). 

 

 

Figure 90 : Absorptance solaire, émittance à 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 logiquement que l’émittance augmente progressivement avec 

l’épaisseur du composite. En effet l’augmentation de cette dernière décale la position 
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(longueur d’onde) du cut-off (transition de basse vers haute réflectance) dans l’infrarouge, 

diminuant la sélectivité du composite. D’autre part l’absorptance solaire et le rendement 

héliothermique présentent des valeurs maximales (𝛼𝑆 = 83,8% et 𝜂 = 76%) pour 63 nm 

d’épaisseur, correspondant à la valeur optimale obtenue pour un composite Cu-SiC:H de 

fraction volumique métallique égale à 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 l'épaisseur croît ou décroît de moins 

de 10 nm. Au-delà, quand on passe de 63 nm à 43 nm ou à 83 nm par exemple, la variation de 

l’émittance reste négligeable (< 1 point), mais la diminution de l’absorptance solaire entraine 

celle du rendement héliothermique, qui varie d’environ 3,5 à 6 points. Donc seules des 

variations importantes de l'épaisseur du composite ont un impact négatif sur ses 

performances solaires. Ainsi, une erreur inférieure à 10 nm sur l'épaisseur de dépôt reste 

acceptable et doit permettre d'atteindre ou de s’approcher suffisamment des performances 

maximales prévues. De tels films sont donc tout à fait réalisables avec nos procédés plasmas, 

pour lesquels des variations d’épaisseur inférieures à 10 nm sont aisément contrôlables.  

 

 Fraction volumique de métal 

La fraction volumique de cuivre a ensuite été variée de 5% à 35%, en passant par sa valeur 

optimale égale à 12%, pour un cermet Cu-SiC:H d’épaisseur fixée à 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  

à 7 µm, les courbes étant constantes au-delà. Plusieurs phénomènes peuvent être observés 

avec l’augmentation de la fraction volumique de métal. Parmi eux, on note le décalage des 

spectres d’indices de réfraction n vers l’infra-rouge. Ils augmentent de 2 jusqu’à 4 entre 0% et 

20% de fraction volumique, puis diminuent de nouveau au fur et à mesure que la proportion 

de métal augmente dans le composite (Figure 91.a). Le coefficient d’extinction k (Figure 91.b) 

croît avec le contenu en Cu dans le composite, car il tend à se rapprocher de celui du cuivre 

pur.  

 

Figure 91 : Influence de la fraction volumique de métal sur l’indice de réfraction n (a) et le 
coefficient d’extinction k (b) simulés, à partir du modèle 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 très sensiblement et logiquement 

la réponse optique des composites puisqu'elle en définit la nature chimique. En conséquence, 

les autres propriétés thermo-optiques varient de façon importante comme on peut le 

constater sur la figure 92 qui présente les réflectances spectrales simulées obtenues à partir 

des indices optiques de chaque design Cu-SiC:H.  

 

 

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 caractère 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% à 20% pour une épaisseur fixe. Au-delà de 

20%, elle est de nouveau décalée vers les faibles longueurs d’onde à cause à nouveau de la 

diminution de l’indice n (Figure 91.a), qui cause le redressement et l’aplatissement progressif 

des spectres de réflectance, marqué par l’atténuation progressive des minima de réflectance 

dans le visible et le proche infra-rouge : au fur et à 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 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂 
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 l’émittance thermique passent par des maxima pour des proportions 

de cuivre autour de respectivement 12% (𝛼𝑆 = 83,8%) et 25% (𝜀 (500°𝐶) = 16,3%). Le meilleur 

compromis est bien sûr atteint pour la valeur optimale de fraction volumique, avec un 

rendement héliothermique égal à 76% pour une fraction volumique de cuivre de 12%. Lorsque 

cette dernière augmente jusqu’à 35%, le rendement héliothermique 𝜂  diminue 

significativement de 20 points. Au-delà 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 être atteintes par des composites constitués d’une matrice de SiC:H 

contenant des inclusions métalliques (Au, Ag, Mo, Cu, Al, Ti et W). Les paramètres optimaux 

du design (épaisseur et fraction volumique de métal) donnant accès à ces performances ont 

été identifiés. La sensibilité des propriétés optiques des cermets à ces paramètres 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’intérêt des absorbeurs cermets métal-SiC:H pour 

applications CSP. Ils présentent en effet de meilleures performances optiques simulées 

comparés aux absorbeurs multibicouches W/SiC:H recuits, pour des épaisseurs de matière 

plus faibles. Envisager leur élaboration est donc nécessaire. Les premiers essais d'élaboration 

de tels composites font l'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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 Elaboration des composites W-SiC:H par PVD réactive 

radiofréquence : Etude du procédé de dépôt 

Les simulations réalisées ont permis de montrer l’intérêt 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-delà de leurs 

performances solaires, ces composites sont également intéressants du fait de leur structure 

qui leur confère a priori de bonnes propriétés thermomécaniques. De ce fait, nous avons 

étudié différents procédés de dépôt afin de tenter d’élaborer des composites W-SiC:H. Dans 

cette partie, nous nous intéresserons à la pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence 

réactive, abrégée « PVD réactive » dans la suite. 

La PVD réactive exposée ici est un procédé de dépôt par plasma qui consiste à générer les 

espèces constitutives de la couche mince par pulvérisation d’une cible solide à l’aide d’un 

plasma composé d’un ou plusieurs gaz réactifs. Pour l’élaboration des composites W-SiC:H par 

cette technique, une cible de W a été pulvérisée à l’aide d’un plasma d’argon et de TMS 

(Si(CH3)4), 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 espèces constitutives de la matrice SiC:H, par 

dissociation du TMS (précurseur gazeux).  

 

 Recherche des conditions expérimentales pour le dépôt de composites W-

SiC:H par PVD réactive radiofréquence 

Pour ces travaux, l’excitation nécessaire à 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 (Vdc), les parois du réacteur étant reliées à la masse. La tension 

d'autopolarisation de la cible a été fixée à -300V pour tous les films élaborés (contrôle en Vdc 

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 dernière par la formation d’une 

couche à 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 l'élaboration. Le choix des conditions expérimentales 

ne se basera donc pas sur les performances solaires. 

 

 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 à 25 sccm (compensation par le débit d'argon). Les échantillons ont été 
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élaborés directement sur substrat de silicium chauffé à 350°C, sans polarisation additionnelle 

de la surface de l'échantillon. Contrairement aux multicouches, il n'y a pas ici de sous-couche 

réflectrice infra-rouge de tungstène déposée avant le composite. L'objectif est ici, dans un 

premier temps, de faire varier la quantité de tungstène introduite dans les couches et 

d'évaluer la capacité du procédé à 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 l'épaisseur a été mesurée par profilométrie à stylet. La figure 94 montre les images MEB 

en surface et en tranche de ces films. Pour une durée de dépôt constante, égale à 30 min pour 

tous les échantillons, l’augmentation du débit de TMS (à débit total constant) entraîne 

l'augmentation de l’épaisseur de matériau déposée. L'augmentation relative de la 

concentration de précurseur dans la décharge peut en effet entrainer une plus forte 

production d’espèces menant à la croissance de la matrice SiC:H, via la dissociation du TMS et 

la recombinaison d’espèces issues de cette dissociation. Ceci conduirait à l'augmentation du 

flux d'espèces réactives reçue par le substrat et donnant lieu au dépôt, et donc à une 

augmentation de l'épaisseur de matière déposée). Aucune analyse par spectroscopie 

d'émission optique n'a été réalisée sur ce plasma pour valider cette hypothèse, mais cette 

dernière est corroborée par l’évolution de la pression dans l’enceinte de dépôt, le réacteur ne 

disposant pas de vanne de régulation de pression : alors que la pression dans l'enceinte ne 

varie quasiment pas (3,8.10-3 mbar à 4,2.10-3 mbar) pour les faibles pourcentages de TMS dans 

le domaine 2-5%, elle double (jusqu'à 7,2.10-3 mbar) lorsqu'on atteint 20% de TMS dans le 

mélange gazeux (Tableau 18). Ce phénomène peut être provoqué par l’augmentation de la 

concentration d'espèces dans le réacteur, qu’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 
à 350°C pendant 30 min, par PVD réactive pour une tension de polarisation de la cible de – 

300 V. 

Echantillons 
Débit de TMS 

(Pourcentage) 
Débit d’argon Pression Epaisseurs 

E2% 
0,5 sccm 

(2%) 
24,5 sccm 3,8. 10-3 mbar 320 nm 
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E3% 
0,75 sccm 

(3%) 
24,25 sccm 3,8. 10-3 mbar 680 nm 

E4% 
1 sccm 

(4%) 
24 sccm 4,1. 10-3 mbar 800 nm 

E5% 
1,25 sccm 

(5%) 
23,75 sccm 4,2. 10-3 mbar 840 nm 

E20% 
5 sccm 

(20%) 
20 scccm 7,2. 10-3 mbar 1240 nm 

 

 

 

Echantillons 
 

Images MEB de la surface Image MEB de la tranche 

E2% 

 

 

 

 

E3% 
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Figure 94 : Images MEB de la surface et de la tranche des échantillons E2%, E3%, E4% , E5% et 
E20% élaborés par PVD réactive radiofréquence sur substrat de silicium. 

 

En revanche la composition élémentaire des dépôts varie très 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, l’évolution des compositions atomiques en 

W, Si, C et O mesurées par EDS, l'hydrogène 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 E3% et E5% mais d’épaisseur inférieure à 200 nm. Les 

résultats des deux techniques sont en bon accord. 

De manière générale, on remarque que les films contiennent de faibles taux d'oxygène. Leurs 

taux de carbone et de silicium augmentent naturellement avec le pourcentage de précurseur 

TMS (Si(CH3)4) 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 à un débit injecté de 0,5 sccm. Ceci peut être dû au recouvrement des 

contributions EDS du silicium et du tungstène (présent en grande quantité dans ce cas), dont 

les raies sont très proches (cf. Chapitre 2 section 3.1, p.80). Dans ce cas, la composition en 

tungstène peut être surévaluée au détriment du silicium. A l’opposé, le dépôt élaboré avec le 

débit de TMS le plus élevé (5 sccm, équivalent à 20% du débit total de gaz injecté) présente la 

composition la plus riche en silicium, alors que la quantité de tungstène détectée est 

quasiment nulle.  

 

 

Figure 95 : Evolution du taux des espèces 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 à 

0,75 et 1,25 sccm), ce qui se rapproche de la stœchiométrie initiale de la molécule de TMS (où 

Si/C = 0,25). A l'inverse le ratio Si/C obtenu pour le film ne comportant quasiment pas de 

tungstène (20% de TMS dans le mélange Ar/TMS) est proche de celui obtenu antérieurement 

pour des dépôts PACVD à partir de TMS (Si/C = 0,7). Dans ce cas, comme l'indiquent les photos 

de la cible après dépôt (Figure 96), le taux de TMS élevé conduit à un dépôt contenant du 

carbone et du silicium polluant la cible, qui n'émet alors quasiment plus de tungstène. On 

passe d'un régime de pulvérisation élémentaire (pulvérisation de la cible de W pure) pour les 

faibles taux de TMS dans le plasma, à un régime de pulvérisation d'un composé W-Si-C-H, voire 

d'un dépôt SiC:H, pour les plus forts taux de TMS injectés.  
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Figure 96 : Aspect visuel de la cible après dépôt des films avec 1,25 sccm (a) et 5 sccm (b) de 
TMS. 

Le phénomène de pollution de la cible limite considérablement l'apport de tungstène vers les 

couches en croissance. L’augmentation des pourcentages atomiques de silicium et de carbone 

dans les films est ainsi logiquement concomitante à la diminution de celui du tungstène, 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 espèces 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 dépôt de la couche de pollution et le rendement de 

pulvérisation de la cible polluée (recouverte d’un dépôt), 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 l’on pourra à la fois : 

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

- et apporter le tungstène W par voie de pulvérisation de la cible, dans un domaine proche 

d’un régime de pulvérisation élémentaire pour un meilleur contrôle du procédé.  

Les propriétés optiques des films, mesurées par spectrophotométrie, sont en accord avec 

l’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 l’augmentation du pourcentage de 

TMS injecté dans la décharge. L'échantillon réalisé avec 2% de TMS (0,5 sccm) a une 

réflectance élevée sur l’ensemble du domaine de longueurs d’onde. Le comportement 

optique de cet échantillon tend vers celui d'un film de tungstène pur (0% de TMS). A l'opposé, 

l’échantillon élaboré avec le pourcentage de TMS le plus élevé (20%), quasiment libre de 

tungstène, donne une évolution spectrale de réflectance similaire à 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 

que le SiC:H. Pour les pourcentages de TMS intermédiaires croissants (3%, 4% puis 5%), les 

films perdent peu à peu leur caractère métallique, mais ne présentent pas pour autant les 

caractéristiques évoquées pour le film élaboré avec 20% de TMS. Pour ces échantillons on 

note l’apparition d’un cut-off de plus en plus prononcé dans l’infra-rouge et se décalant vers 

les faibles longueurs d’onde à mesure que le taux de TMS et donc l'épaisseur du film 



CHAPITRE 4 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD 

REACTIVE 

 

178 

 

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 à partir de ces mesures de réflectance et regroupées dans le tableau 19, sont en 

accord avec ces différentes observations. 

 

  

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

 

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

% TMS 

(débit de TMS) 

2% 

(0,5 sccm) 

3% 

(0,75 sccm) 

4% 

(1 sccm) 

5% 

(1,25 sccm) 

20% 

(5 sccm) 

𝛼𝑆 45,9% 58,8% 66,2% 71,2% 78,0% 

𝜀 (500°𝐶) 23,7% 38,2% 53,9% 62,8% 65,5% 

 25,0% 25,1% 18,8% 15,9% 20,4% 

 

L’absorptance solaire et l’émittance à 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 à 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 l'enceinte est aussi un paramètre important. Elle joue sur les taux de 

collision dans la décharge (réactivité des espèces produites) via le libre parcours moyen et le 

temps de séjour du gaz dans le réacteur. Nous nous sommes intéressés à son impact pour des 

dépôts réalisés dans le domaine d'intérêt précédemment défini et correspondant à des 

pourcentages de TMS de 3% et 5%. 

 

 Effet de la pression de dépôt sur les caractéristiques des couches 

Le libre parcours moyen des espèces réactives présentes dans le réacteur de dépôt dépend 

de la pression (𝑃 ∝
1

𝜆
 ). La variation de la pression dans l’enceinte influence la vitesse de 

croissance de la couche ainsi que la réactivité du plasma, donc la nature des espèces 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 l’utilisation de la pompe primaire au cours du dépôt. Le tableau 20 présente les 

conditions expérimentales d'élaboration des films réalisés, sur substrat de silicium porté à 

350°C sans polarisation additionnelle. La tension de polarisation de la cible est maintenue à -

300 V, et la durée de dépôt à 30 min. Les échantillons S3% et S5% (identiques aux films E3% et 

E5%) sont élaborés à faible pression (quelques 10-3 mbar). Les dépôts P3% et P5% sont élaborés 

à une pression plus élevée (x 10 = quelques 10-2 mbar). Les épaisseurs des échantillons, 

estimées à 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 

S3% 
3,8. 10-3 

mbar 
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Figure 98 : Images MEB de la surface et de la tranche des échantillons S3%, P3%, S5% et E5% 
élaborés par PVD réactive magnétron radiofréquence, en faisant varier la pression de 

l’enceinte et le débit de TMS. 

 

 

 

P3% 
4 ,4. 10-2 

mbar 

 

 
 

 

S5% 
4,2. 10-3 

mbar 

 

 
 

 

 
 

P5% 
4,8. 10-2 

mbar 
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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 

dépôt de 30 min. 

Débit de TMS 

(Pourcentage) 
Débit d’argon Echantillons 

Pression 

(.10-3 mbar) 

Epaisseurs 

(Estimées avec le 
MEB) 

0,75 sccm 

(3%) 
24,25 sccm 

S3% 3,8 442 nm 

P3% 44 646 nm 

1,25 sccm 

(5%) 
23,75 sccm 

S5% 4,2 564 nm 

P5% 48 709 nm 

 

On note que l’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 révèlent aussi une modification de granulosité des films lorsque la pression 

augmente. En revanche, l’imagerie MEB de ces films ne révèle 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 tungstène 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 tungstène (comparaison S3% et S5% ou P3% et P5%). 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 tungstène qui diminue (comparaison S3% et P3% ou S5% et P5%). Ces différences de 

composition, en particulier l'abaissement du taux de tungstène, peuvent en partie être 

expliquées par la pollution de la cible par un redépôt observé aux pressions élevées (Figure 

100). En considérant ce phénomène de pollution et la faible quantité de tungstène incluse 

dans le film réalisé avec 5% de TMS à forte pression (P5%), on peut supposer qu’augmenter la 

pression nécessite de diminuer le pourcentage de TMS dans la décharge, afin d’être 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 l’enceinte. 

 

  

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

D’autre part, l’analyse de la composition montre que le débit de TMS et la pression ont des 

effets similaires. En ajustant ces deux paramètres, on parviendrait à faire varier plus finement 

la fraction volumique de tungstène dans les couches. En effet, on observe la diminution 

continue du taux de tungstène et l’augmentation continue du taux de silicium lorsque l’on 

compare successivement les échantillons S3%, P3%, S5% et P5%. La modification de la composition 

des films avec l’augmentation de la pression est à l’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 
radiofréquence en fonction de la pression de l’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 S3%, P3%, S5% et P5%), on change radicalement le comportement optique des 

couches. D’un comportement métallique avec une réflectance élevée, pour un faible débit et 

une basse pression (S3%), correspondant à un taux élevé de W dans la couche (Figure 99), on 

passe à un comportement de diélectrique épais, avec une réflectance plus faible et présentant 

des oscillations, pour un débit et une pression élevée (P5%), correspondant à un taux de W 

faible. On remarque par ailleurs une similarité entre les spectres des échantillons P3% et S5%, 

élaborés respectivement avec un débit de TMS de 0,75 sccm (3%) et 1,25 sccm (5%), à forte 

(48.10-3 mbar) et basse (4,2.10-3 mbar) pressions, et présentant des taux de W proches et 

intermédiaires. 

Pour un débit de TMS fixe, l'augmentation de la pression (comparaison S3% et P3% ou S5% et 

P5%) provoque une diminution de la réflectance sur l’ensemble du domaine spectral (0,25 µm 

- 25 µm). Elle a un impact sur la nature des échantillons : transition de comportement 

métallique à sélectif pour 3%, et de sélectif à diélectrique pour 5%, avec l’augmentation de la 

pression. Conséquemment, pour les performances solaires (Tableau 21), en considérant 

toujours un débit de TMS fixe, on constate une augmentation de l’absorptance solaire et de 

l’émittance à 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 à 3%. Dans ce cas, l’absorptance 

solaire croît de 58,8% à basse pression (S3%), à 81,9% à plus haute pression (P3%). En parallèle 

l’émittance à 500°C varie respectivement de 38,2%, à 73,7%, et dépasse la valeur du film 

élaboré avec 5% de TMS à basse pression (𝜀 (S5%) égale à 62,8%).  
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Tableau 21 : Absorptance solaire 𝛼𝑆 et émittance 𝜀 (500°𝐶) des films élaborés par PVD 
réactive radiofréquence en fonction de la pression de l’enceinte, pour 3% (0,75 sccm) et 5% 

(1,25 sccm) de TMS. 

% de TMS 

(débit) 
Echantillons 

Pression 

(.10-3 mbar) 
𝛼𝑆  𝜀 (500°𝐶) η 

3% 

(0,75 sccm) 

S3% 3,8 58,8% 38,2% 25,1% 

P3% 44 81,9% 73,7% 17,0% 

5% 

(1,25 sccm) 

S5% 4,2 71,2% 62,8% 15,9% 

P5% 48 83,9% 68,2% 23,8% 

 

A partir des résultats obtenus, en croisant l'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 paramètres permettent de faire varier le taux de métal présent dans les films W-SiC:H. 

Cependant, à basse pression pour un débit fixe, on arrive à insérer plus de tungstène dans les 

films, et à diminuer ainsi leur émittance thermique. Ceci peut être attribué à une pollution 

moins importante de la cible au cours du dépôt. Au vu de ces résultats, nous avons choisi de 

continuer nos travaux à basse pression, en considérant le domaine d’étude défini entre 3% et 

5% de gaz réactif. Ces conditions permettent d'insérer le métal tungstène dans le film (28%at. 

pour 3% de TMS injecté). Le niveau de résolution auquel nous avions accès 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 

être variées aisément entre matériau à caractère métallique (faible émittance IR), diélectrique 

(absorption solaire), ou à sélectivité spectrale (combinant les deux propriétés). 

 

 Influence de l’épaisseur et du recuit à 500°C sous air sur la microstructure et 

les performances optiques des films W-SiC: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 tungstène (W) 

issu de la pulvérisation de la cible polarisée à -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 dépôts réalisés à basse pression (quelques 10-3 mbar), avec des débits de TMS 

pris à 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25 sccm) du débit total de gaz fixé à 25 sccm (Ar+TMS). 

Le but visé est d’élaborer des matériaux composites spectralement sélectifs, qui possèdent à 

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 



CHAPITRE 4 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD 

REACTIVE 

 

185 

 

films déposés présentent un cut-off positionné dans l’infra-rouge lointain. Les résultats 

expérimentaux et de simulation ont montré l'impact de l'épaisseur totale des films (cf. Section 

4.2.1 de ce chapitre). Diminuer l’épaisseur permet de décaler les spectres de réflectance (donc 

le cut-off) vers le domaine du visible. De plus, l’optimisation des absorbeurs composites prédit 

des performances solaires maximales pour des épaisseurs optimales inférieures à 100 nm 

(Tableau 17, p.165). Dans le but d’améliorer les propriétés des couches W-SiC:H élaborées par 

PVD réactive radiofréquence, l’effet de l’épaisseur sur les performances solaires a donc à 

nouveau été étudié sur les matériaux d'intérêt (basse pression, %TMS = 3 et 5%).  

 

 Effet de l’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 l’ordre de 81%, une émittance à 500°C de 10,5% et un 

rendement héliothermique de 73% pour des cermets d’épaisseur 60 nm environ, présentant 

une fraction volumique de tungstène égale à 16%. Afin de déterminer expérimentalement un 

design optimum des films W-SiC:H réellement élaborés, nous avons décidé de faire varier 

l’épaisseur des couches déposées. Pour cela, des échantillons ont été élaborés avec des durées 

de dépôt de 10 min, 20 min et 30 min, en respectant les conditions expérimentales 

préalablement définies : pourcentages de TMS égaux à 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25 sccm) du 

débit total de gaz injecté (25 sccm), basse pression dans l’enceinte (3,8.10-3 mbar pour 3%,  

4,2.10-3 mbar pour 5%), température de dépôt égale à 350°C, polarisation de la cible à -300 V. 

Contrairement à précédemment où les substrats étaient en silicium afin de faciliter les 

caractérisations, notamment en tranche, ici tous les dépôts ont été réalisés sur des substrats 

en acier T91 pour se rapprocher de l’application CSP.   

Les échantillons obtenus présentent une couleur grise, avec une teinte allant du clair au 

sombre, et une surface homogène similaire à 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 dépôts avec 3% de TMS, et de 214 nm à 650 nm, pour ceux avec 5% de TMS (Figure 

103). On observe naturellement une augmentation de l’épaisseur avec la durée de dépôt 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 l'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 

 

  

Figure 103 : Epaisseurs des films (mesurées par profilométrie) en fonction de la durée de 
dépôt 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 l’infra-rouge, avec une réflectance qui croit à partir de 

6 µm et jusqu’à 90%. Il est possible que cette couche, plus fine, soit partiellement 

transparente à ces longueurs d’onde et que le substrat métallique faiblement émissif 

sous-jacent soit à l’origine de cette réflectance accrue. Ce phénomène n’était pas 

observable sur les échantillons précédents d’épaisseur équivalente (E3%) car le substrat 

en silicium est transparent dans l’infra-rouge. 
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-  Les échantillons élaborés avec 5% de TMS présentent un caractère de sélectivité 

spectrale plus marquée que précédemment (Figure 97). Ces couches contiennent a 

priori moins de tungstène que celles élaborées à 3% de TMS, et des oscillations dues 

aux multiples réflexions dans la couche sont clairement visibles : ces couches semblent 

donc être semi-transparentes dans l’infra-rouge. Logiquement la variation de 

l’épaisseur a donc plus d’influence à 5% qu’à 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 l’épaisseur diminue. On observe également une augmentation de la 

réflectance maximale atteinte, de 0,6 pour 30 min de dépôt, à 0,8 pour 20 min et 0,9 

pour 10 min, probablement pour les mêmes raisons qu’à 3% de TMS (le substrat 

métallique ayant plus d’influence sur les propriétés optiques à plus faible épaisseur).  

-  

 

Figure 104 : Spectres de réflectances mesurés des échantillons élaborés avec 3% (0,75 sccm) 
et 5% (1,25 sccm) de TMS, à différentes durées de dépôt (variation de l’épaisseur de 

couche).  

Malgré les variations de réflectance observées, de manière générale il n’y a pas pour un débit 

fixe d’amélioration considérable des performances solaires avec l’épaisseur (Tableau 22). On 

constate tout de même que pour un débit de 1,25 sccm (5%) de TMS, diminuer la durée de 

dépôt de 30 min à 10 min permet de diminuer l’émittance de 63,1% à 56,9% sans affecter 

outre mesure l’absorptance solaire (-1 point), et ainsi d’augmenter le rendement 

héliothermique de 13,5% à 17,7%, soit une amélioration d’environ 4 points. L’amélioration de 

l’émittance avec la diminution de l’épaisseur des monocouches W-SiC:H semi-transparentes 

est liée à l’influence du substrat métallique qui se comporte comme un réflecteur infra-rouge. 
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Tableau 22 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂 
des échantillons élaborés avec 3% (0,75 sccm) et 5% (1,25 sccm) de TMS, à différentes 

durées de dépôt (faisant varier l’épaisseur). 

% de TMS (débit) 

Pression 

Durée de 
dépôt 

Epaisseur 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

3% (0,75 sccm) 

3,8.10-3 mbar 

30 min 491 nm 58,2% 38,8% 24,1% 

20 min 368 nm 58,4% 39,2% 23,9% 

10 min 147 nm 57,0% 37,1% 24,4% 

5% (1,25 sccm) 

4,2.10-3 mbar 

30 min 650 nm 69,0% 63,1% 13,5% 

20 min 453 nm 68,2% 62,1% 13,5% 

10 min 214 nm 67,9% 56,9% 17,7% 

 

Les films déposés avec 3% de TMS dans la décharge présentent le meilleur compromis entre 
absorptance solaire élevée et émittance IR faible (rendement de l’ordre de 24%). Cependant, 
leurs performances solaires restent encore très éloignées de celles prédites par les simulations 
de composites homogènes 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 l’ordre de 60 nm pour une fraction volumique de métal de 16%). 
Cependant, les tendances observées laissent présager que réaliser des échantillons à des 
épaisseurs plus petites entrainerait une diminution de l’absorptance solaire des monocouches 
W-SiC:H.  

Ces différences entre les résultats expérimentaux et ceux de simulation peuvent être 
attribuées aux différences de composition (matrice SiC:H, quantité et nature du W) et de 
structure (répartition du W dans la matrice inconnue à ce stade) entre les films réalisés et 
simulés. Le modèle de Bruggeman (et les modèles d’Approximation des Milieux Effectifs de 
manière générale) utilisé pour la simulation des composites ne permettrait donc pas de 
prédire efficacement les performances des films élaborés par PVD réactive à ces débits de 
TMS (0,75 et 1,25 scm). Il serait donc nécessaire d’effectuer des mesures ellipsométriques et 
de l’imagerie haute résolution sur ces échantillons, afin de déterminer des modèles optiques 
représentatifs permettant de remonter à leurs indices optiques réels, pour ensuite optimiser 
leurs épaisseurs par simulation. 
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 Effet du recuit à 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 être considéré comme l’une des dernières étapes d'élaboration avant la mise en 

application sous flux solaire, car il permet l’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 à 500°C sous air filtré 

pendant 24 heures (1 cycle) (cf. Chapitre 2 section 6, p.101). La dégradation thermique a pu 

être 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 homogène 

après 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 dépôts n'ont été détectées. 

 

 

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), après un recuit sous air à 500°C pendan  t 24h. 

 

La modification de l’aspect des films peut être attribuée à leur oxydation durant le recuit. En 

effet, alors que les dépôts ne contiennent pas ou très peu d'oxygène en sortie de réacteur 

(Figure 95), l'analyse EDS (Figure 106) montre une augmentation du pourcentage atomique 

d'oxygène après recuit : jusqu’à un maximum de 38%at. pour les dépôts réalisés à 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’oxygène des échantillons recuits sous air 
à 500°C pendant 24h, en fonction de leur durée de dépôt (10 min, 20 min et 30 min) et des 

débits de TMS (0,75 sccm et 1,25 sccm) utilisés. 

 

De manière globale, les couches élaborées avec 3% de TMS dans le plasma (rectangles bleus) 

sont les plus oxydées. Ces couches contiennent également plus de tungstène 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 être due à 

l’oxydation du tungstène, 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 SiOx, 

qui limite la diffusion de l’oxygène dans leur volume. 

En accord avec ces observations sur la composition des couches élaborées, l’apparition d’un 

minimum entre 10 et 19 µm (équivalent à 1000 et 526 cm-1) est visible sur les spectres de 

réflectance après recuit des échantillons les plus oxydés (dépôt élaboré à 3% de TMS pendant 

30 et 20 minutes : Figure 108). En se basant sur la littérature (136–138), ce minimum peut être 

attribué à la formation de liaisons W-O, traduisant l’oxydation du tungstène contenu dans les 

films. On observe également dans le domaine allant de 6 à 10 µm (600 - 1300 cm-1), 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 l’on retrouve dans les films SiC:H. L’épaulement présent aux alentours de 9 µm (1100 

cm-1) est lié à 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 dépôt, et est 

également liée à l’augmentation du taux d’oxygène dans les couches après le recuit. 
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Figure 107 : Spectres de réflectance mesurés avant et après recuit à 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 façon importante la nature de ces films, qui passent d'un 

comportement de type métallique après élaboration à celui d'un diélectrique après 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 l’augmentation de l’épaisseur de ces films, suite 

à l’oxydation du silicium et du tungstène. 

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, l’effet du recuit thermique 

sous air à 500°C (Figure 108) se traduit par : 

- La diminution de la réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR, avec l’apparition d’un 

minimum autour de 0,55 µm pour les échantillons 3%_10min et 5%_10min et à 0,7 µm 

pour le 5%_30min (flèche verticale).  

- Un léger décalage des spectres de réflectance vers les faibles longueurs d’ondes dans 

le domaine infra-rouge (flèches horizontales). 

Ces variations traduisent là encore, mais dans une moindre mesure, la modification de la 

composition chimique des films, et reflètent leur densification sous l’effet du recuit, ces deux 

effets agissant également sur l’épaisseur des films. Les films semblent devenir semi-

transparents dans l’UV-Vis-NIR, ce qui les rend moins réflecteurs et plus absorbants, sans 

doute suite à 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, 

l’échantillon 3%_10min passe lui aussi d’un comportement métallique (semi-transparent dans 
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l’infra-rouge) avant recuit, à un comportement diélectrique après 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).  

 

 

Figure 108 : Spectres de réflectance mesurés avant et après recuit à 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 à lui pas de variation 

notable de son spectre de réflectance après recuit (non montré), contrairement aux autres 

films de la série, car sa composition chimique a très peu évolué avec le recuit (Figure 106).  

Le tableau 23 regroupe les performances optiques de tous ces échantillons. Pour l’échantillon 

5%_30min qui présente peu de variations de composition et de réflectance spectrale, son 

émittance ne varie conséquemment pas après le recuit sous air à 500°C, et son absorptance 

solaire s’améliore de 2 points, ce qui est peu comparé aux autres échantillons. Contrairement 

à ces derniers, il présente un taux d’oxygène très faible (1,48 at%) après le recuit. Ce dernier 

a donc un effet négligeable sur ses performances solaires.  
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Tableau 23 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂, 
calculés avant et après recuit à 500°C sous air pendant 24h, sur les échantillons élaborés 

pour des durées de dépôt et des débits de TMS variables (en gras, les meilleures 
performances). 

Echantillon 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

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 l’absorptance solaire avec le 

recuit, pouvant aller jusqu’à 20 points pour les dépôts réalisés avec 5% de TMS (dépôts 

effectués pendant 10 min et 20 min), et en moyenne 30 points pour ceux réalisés avec 3% de 

TMS (dépôts pendant 10 min et 30 min).  

L’évolution de l’émittance à 500°C est quant à elle différente d’un échantillon à l’autre, et ceci 

indépendamment du débit de TMS et de la durée de dépôt (de l’épaisseur). En effet, pour tous 

les échantillons élaborés avec 5% de TMS, mais aussi pour le dépôt 3%_10min, elle n’est pas 

ou très peu influencée par le recuit. Pour 3%_20min, elle décroît de 39,2% à 28,5% avec le 

recuit. Par contre, elle se détériore pour le 3%_30min, avec une augmentation de 𝜀 (500°𝐶) 

d’environ 11 points. Dans ce cas, on n'observe cependant pas de détérioration du rendement 

héliothermique (𝜂 égal à 24,1% avant le recuit et à 45,4% après), car l’augmentation de 
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l’émittance est compensée par l'augmentation importante de l’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 l'effet bénéfique du recuit après 

dépôt.  

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 (𝜂 = 24,4%) et après (𝜂 = 52,6%) recuit. Il est 

cependant nécessaire de préciser que les films ont des épaisseurs différentes, le film 

3%_10min est donc peut-être plus proche de son épaisseur optimale. 

Au final, les résultats de l’étude de la stabilité thermique des films W-SiC:H élaborés par PVD 

réactive radiofréquence sont similaires à ceux obtenus pour les recuits des multibicouches 

W/SiCH_2/60 nm (cf. Chapitre 3, section 3.2). Les recuits à 500°C sous air permettent dans les 

deux cas d’obtenir des matériaux plus absorbants et ainsi d’améliorer considérablement le 

rendement héliothermique (𝜂 augmente de plus de 10 points sous l’effet du recuit pour les 

deux types de designs). Cette amélioration est liée dans les deux cas à 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 l’indice optique 

des films, et ainsi d’augmenter leur absorptance solaire. L’étape de recuit étant bénéfique, 

elle peut être incluse dans le procédé d’élaboration, d’autant plus si les propriétés optiques 

des films W-SiC:H recuits s’avèrent stables à plus long terme, améliorant leur durabilité. 

 

 Bilan sur l'élaboration des composites W-SiC:H et leurs caractéristiques 

A partir des travaux précédents, nous avons pu définir des conditions expérimentales de dépôt 

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, à pression de dépôt constante (de l’ordre de 10-3 mbar), l’augmentation du 

pourcentage de TMS dans la décharge, de 2% à 20% du débit total (25 sccm) de gaz Ar+ TMS 

injecté dans le réacteur, entraîne 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 l’ensemble du 

domaine du spectre solaire, à un comportement diélectrique avec une réflectance faible, liée 

à 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’intérêt. 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 paramètre pour lequel des résultats similaires ont été observés est la pression de 

dépôt. L'augmentation de la pression de dépôt entre 10-3 et 10 -2 mbar, pour les pourcentages 

de TMS de 3% et 5% dans la décharge, conduit à une augmentation du taux de silicium au 

détriment de celui du tungstène dans les couches qui présentent un caractère plus absorbant 

et également plus émissif. L'observation de la pollution de la cible de W durant le dépôt par 

les espèces constitutives du gaz réactif (TMS) a permis d’expliquer en partie la variation de la 

composition des films avec les conditions expérimentales. En effet, l’utilisation d’un débit de 

TMS trop élevé (20%), ou d’une forte pression de dépôt (10-2 mbar), entrainent le 

recouvrement de la cible par une couche de pollution limitant ainsi la pulvérisation du 

tungstène pur. L’étude de l’influence de ces deux paramètres (débit de TMS et pression de 

dépôt) 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 dépôt de 30 min à 20 min et 10 min, donc de 

l'épaisseur du film déposé, pour les deux pourcentages de TMS injectés considérés (3% et 5%), 

n’a pas d'effet très significatif sur les performances solaires des films. En effet, dans le meilleur 

cas (5% de TMS dans la décharge), on relève une variation du rendement héliothermique de 

4 points au maximum, pour une variation de l’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 (η de l’ordre de 24% pour ces films, 

η entre 13,5% et 17,7% pour ceux réalisés avec 5% de TMS dans la décharge).  

Un recuit de stabilisation, à l’image des conditions réelles d'utilisation, peut être considéré 

comme une étape additionnelle d'élaboration des films pour modifier les caractéristiques 

solaires. En effet, le recuit à 500°C sous air de ces échantillons a permis d’observer une 

amélioration significative de l’absorptance solaire pouvant aller jusqu’à 20 points pour les 

films déposés à 5% de TMS (durées de dépôt de 10 et 20 min), et en moyenne 30 points pour 

ceux réalisés avec 3% de TMS (durées de dépôt 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 manière générale un abaissement des courbes de spectres de réflectance 

dans le domaine UV-Vis-NIR synonyme d'une amélioration de l’absorptance solaire.  

Plus précisément, on relève 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 µm, 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 dépôts 

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 à 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 être mieux 

adaptés au piégeage du rayonnement solaire. 

Au vu de cette étude, propre à l'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, l’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 

uniquement sous forme de couches compactes avec une surface homogène, 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 l’objectif visé d'une élaboration directe de composites W-SiC:H. 

En effet, il paraît difficile de séparer la réactivité dans la phase homogène pour obtenir une 

matrice à base de Silicium, Carbone et Hydrogène, de la pulvérisation du métal en régime RPE 

pour obtenir des grains de tungstène aisément observables dans cette matrice. On obtient 

plutôt un matériau continu composé des 4 éléments à taux variables. Si l’on cherche à 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 à pulvériser, est 

limitant dès lors qu'on vise un régime RPE à fort taux de pulvérisation pour tenter de favoriser 

dans le volume de la décharge l'agrégation de poudres de tungstène à partir d'atomes 

pulvérisés. De plus, l'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-même liée à 

l'énergie des ions impactant la cible. 

Afin de tenter de mieux décorréler le contrôle de la concentration des électrons et ions (Ne, 

Ni) dans la décharge d’une part et par conséquent le flux i des ions impactant la cible, et 

l'énergie Ei 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 

(contrôle de Ne, Ni, i) simultanément au générateur radiofréquence alimentant la cathode 

(contrôle de Ei). L’objectif est d’augmenter le flux d’ions i arrivant sur la cible en modifiant 

les paramètres du plasma (température électronique Te et densité électronique Ne et ionique 

Ni).  
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La partie suivante présente l’intérêt de l’association des générateurs radiofréquence et micro-

ondes, ainsi que les premiers éléments concernant l’apport spécifique des sources micro-

ondes. Une étude plus détaillée de ce procédé de PVD réactive radiofréquence magnétron 

avec assistance de sources ECR fera l’objet du chapitre suivant. 

 

 PVD réactive radiofréquence : premiers éléments de l'apport des 

sources micro-ondes ECR sur la décharge PVD RF 

Cette partie décrit en quelques éléments préliminaires l'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 à générer le plasma 

Ar/TMS à partir de deux sources d’excitation utilisées simultanément au cours du dépôt : 

- un générateur micro-ondes permettant d’alimenter quatre sources ECR coaxiales en 

configuration plane (cf. section 1.4 du chapitre 2, p.76), servant à dissocier le TMS pour les 

dépôts 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 dépôt par PVD réactive 

radiofréquence magnétron pour lequel l’utilisation d’une unique source d’excitation pour la 

génération du plasma et la polarisation de la cible entraine un couplage direct entre l’énergie 

des ions (liée à la tension d’autopolarisation) et leur flux (lié au courant, donc à la puissance). 

Il n’est donc pas possible dans ce cas de contrôler la pollution de la cible, en modifiant par 

exemple la tension d’autopolarisation de cette dernière. De plus, l’utilisation d’une cathode 

magnétron entraine de nombreuses limites, telles (139):  

- Une érosion inhomogène 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 

l’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/µonde) présente l’avantage 

de pouvoir séparer l’énergie des ions et le flux ionique, du fait de l’utilisation de deux sources 

d’excitation. De plus, l’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 à priori de modifier plus finement la composition en tungstène 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 phénomène de pollution de la cible.  

Afin d’observer l’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 l’ajout des sources micro-

ondes. En effet, c’est l’un des échantillons de la série précédente ayant le pourcentage 

atomique de tungstène le plus faible. C’est également le seul ne présentant pas une 

modification considérable de sa composition et de ses performances solaires après le recuit 

sous air à 500°C.  

La puissance additionnelle Pµonde répartie sur les 4 sources ECR a été fixée à 850 W (soit 850 

W / 4 par source ECR élémentaire). Le tableau 24 regroupe l’ensemble des conditions 

expérimentales pour les deux procédés : PVD réactive radiofréquence sans (Pµonde = 0 W) et 

avec assistance micro-ondes (Pµonde = 850 W). Les dépôts sont élaborés sur acier T91. 

 

Tableau 24 : Conditions expérimentales des échantillons élaborés sans (E5%_0W) et avec 
(E5%_850W) assistance par sources micro-ondes ECR. 

Echantillons 
Débit de TMS 

(Pourcentage) 

Débit 
d’argon 

Durée de 
dépôt 

Pression 

(.10-3 mbar) 

Tension de 
polarisation 
de la cible 

(Vb) 

Pµonde 

E5%_0W 1,25 sccm 

(5%) 

23,75 
sccm 

30 min 
4,2 

-300 V 
0 W 

E5%_850W 4,3 850 W 

 

Les images MEB de la surface du film élaboré avec assistance micro-ondes (E5%_850W) montre 

qu'il est constitué de grains, alors que le dépôt réalisé en configuration classique est sans 

rugosité à la même échelle de grandissement (E5%_0W) (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 E5%_850W, présentée sur la figure 110, montre la présence de 

tungstène et de carbone, mais pas de silicium contrairement au E5%_0W, pour lequel les trois 

atomes sont détectées.  

  

Figure 109 : Images MEB de la surface des échantillons E5%_0W (a) et E5%_850W (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 (E5%_0W) et avec (E5%_850W) assistance des sources ECR. 

 

L’ajout des sources micro-ondes à la PVD réactive permettrait, au vu des mesures EDS, de 

multiplier par 3 (de 10%at. à plus de 30%at.) le pourcentage atomique de tungstène dans les 

films. L'augmentation est importante, même 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 à partir des mesures EDS, des mesures RBS réalisées sur un 

échantillon déposé sur substrat silicium, dans des conditions similaires au E5%_850W, permet 

tout de même 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 (Pµonde = 850 W) pour un débit de TMS égal à 

5% du débit total de gaz (débit Ar+TMS = 25 sccm). 

La modification de la composition des films, avec l’ajout d’une puissance micro-ondes, est 

confirmée par leurs performances solaires. Ainsi, l’échantillon E5%_850W, bien qu’étant moins 

absorbant que le E5%_0W (𝛼𝑆 = 64% pour E5%_850W), présente une émittance à 500°C nettement 

plus faible (𝜀 (500°𝐶) = 29,4%). Il est de ce fait considérablement moins émissif, ce qui était 

prédictible en raison de sa forte concentration en tungstène.  

Cette première comparaison entre les deux procédés (RF simple et RF assisté micro-ondes) 

semble indiquer que l’ajout des sources micro-ondes au procédé PVD réactive radiofréquence 

permet de modifier très sensiblement la structure des films, avec l’apparition de grains, 

visualisés sur la surface des échantillons. D’autre part, elle permet d'augmenter de façon 

importante la fraction atomique de tungstène dans les couches, et ainsi de modifier leurs 

performances solaires. 

 

CONCLUSION 

Des deux méthodes envisagées pour l'élaboration des composites, recuit de multibicouches à 

base unitaire W/SiC:H ou PVD réactive, cette dernière est celle qui permettrait la réalisation 

directe des cermets W-SiC:H. En effet, le but du recuit thermique des multibicouches à 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 l'épaisseur des couches. C’est donc une méthode d’élaboration des cermets 

indirecte, contrairement à la PVD réactive, qui consiste à pulvériser une cible solide à l'aide 

d'un plasma contenant un gaz réactif. Ce procédé doit permettre, pour des conditions de 

dépôt favorables, l'élaboration directe d'un composite constitué d'une matrice céramique, 

formée à partir des espèces 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 à l’aide du logiciel COPS ont montré l’intérêt des 

revêtements cermets, en les comparant avec des revêtements 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 à ceux obtenus pour les multibicouches à base unitaire W/SiC:H 

réalisées, recuites et présentées dans le chapitre 3. Les valeurs optimales des épaisseurs 

correspondant à 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 

paramètres (épaisseur et fraction volumique de métal dans la structure) sur les performances 

solaires, dans le cas d’un composite à base de cuivre et de SiC:H, a permis de montrer que la 

fraction volumique de métal joue un rôle 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 

radiofréquence magnétron, dans le réacteur IDEFIX présenté au chapitre 2. Pour ce procédé, 

le plasma est généré via l'alimentation de la cible, portée à un potentiel négatif fixé  

(Vdc = - 300 V) à l'aide d’un générateur radiofréquence. Celui-ci sert à alimenter la cathode 

magnétron sur laquelle est posée la cible, les parois du réacteur étant reliées à la masse. Le 

plasma est issu de l’ionisation partielle du gaz d'argon (gaz vecteur) et de la dissociation du 

TMS, déjà utilisé comme gaz précurseur pour l'élaboration des monocouches de SiC:H (cf. 

Chapitre 3). En faisant varier les débits des deux gaz, pour un débit total (Ar + TMS) fixé à 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 à 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 l’enceinte par un facteur 10 (de quelques 

10-3 à 10-2 mbar) a permis de faire varier la quantité de W dans les films. Cependant, 

indépendamment de la quantité de tungstène obtenue dans les films en faisant varier les 

conditions expérimentales, les performances solaires des dépôts restent limitées comparées 

à celles prédites par la simulation (𝛼𝑆 = 81,8%, 𝜀 (500°𝐶) = 10,5%, 𝜂 = 73,3%  pour W(P)-

SiC:H).  

Une étude plus spécifique visant à améliorer les performances des films a été effectuée en 

étudiant l’effet de leur épaisseur et la stabilité thermique des monocouches W-SiC:H : 

réduction de l’épaisseur des films élaborés dans les conditions expérimentales définissant 

l’intervalle d’étude (3% et 5% de TMS dans la décharge, faible pression de dépôt), puis recuit 

de ces films. Pour cela, la durée de dépôt a été diminuée de 30 min, à 20 et 10 min, et des 

tests thermiques ont été réalisés à 500°C sous air durant 24 heures. Il semble que l’épaisseur 

totale des films ait une faible influence sur leurs propriétés radiatives, contrairement au recuit 

post-dépôt. La variation d'épaisseur ne fait en effet varier les performances solaires que de 1 

à 3 points, alors que le recuit permet d’améliorer l'absorptance solaire jusqu’à 30 points pour 

certains dépôts. Ainsi leur rendement héliothermique peut augmenter jusqu’à 18 points. 

Cette augmentation est corrélée à l’augmentation du pourcentage d’oxygène dans les 

couches, du fait de l’oxydation du tungstène et du silicium qu’elles contiennent. Cette 
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oxydation entraine la modification des indices optiques des films suite à l’incorporation de 

l’oxygène et la formation de liaisons Si-O et W-O, dont les pics d’absorption ont été observés 

sur les spectres de réflectance de certains des films recuits (3%_ 30 et 20 minutes).  

Les dépôts, élaborés par PVD réactive radiofréquence magnétron, ont été réalisés sur deux 

types de substrats : silicium (pour les caractérisations) et acier T91 (proche de l'application). 

Indépendamment des conditions de dépôt, l'imagerie MEB semble montrer que les couches 

sont homogènes (silicium et acier) et compactes (images sur tranches sur silicium), sans 

présence apparente de grains. En revanche, l'ajout d’une assistance micro-ondes au procédé 

(Ultra Haute Fréquence d'excitation) a permis d’observer la présence de grains pour un dépôt 

réalisé sur un substrat acier, avec 5% de TMS dans la décharge. Cette différence de structure 

a été principalement attribuée à 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 dépôt 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 l’enceinte de dépôt, 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 à 500°C permet d’améliorer l’absorptance solaire des couches W-

SiC:H grâce à 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 à 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 l’évolution de leurs performances 

solaires. 

- Faire varier la puissance réelle fournie à la cible en PVD réactive RF lors de l’élaboration 

des couches W-SiC:H. 

- Faire varier le pourcentage de TMS dans la décharge en PVD réactive RF/µonde, et 

observer l’impact sur la microstructure des films obtenus.  

- Réaliser un diagnostic du plasma de dépôt PVD réactive RF sans et avec micro-ondes. 

- Faire une étude de l’impact des paramètres de dépôt (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 l’élaboration des composites W-SiC:H, deux voies ont été envisagées : 

-  Une voie indirecte consistant en l’élaboration de multibicouches à base unitaire 

W/SiC:H et leur recuit, afin de provoquer une interdiffusion à l’interface entre les 

couches de W et de SiC:H, voire dans le volume. 

- Une voie directe qui repose sur la pulvérisation d’une cible métallique de tungstène en 

présence du TMS, précurseur gazeux utilisé pour l’élaboration des couches SiC:H. 

La première méthode a fait l’objet du chapitre 3, et les résultats de la seconde ont été 

présentés dans le chapitre 4. Pour cette dernière, la pulvérisation réactive, le plasma a été 

généré par une excitation radiofréquence à travers la cathode magnétron sur laquelle est 

positionnée la cible (cf. Chapitre 2, section 1.4).  La variation du débit de TMS avec l’argon 

dans la décharge, ainsi que celle de la pression, nous ont servi à définir des conditions 

expérimentales, de 0,75 sccm (3%) à 1,25 sccm (5%) de TMS dans la décharge générée à basse 

pression, pour lesquelles les films obtenus contiennent le W provenant de la pulvérisation 

directe de la cible de tungstène, 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 l’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 paramètres 

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 l’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 à l’amélioration de 

l’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 intérêt. 

La première partie de ce chapitre traitera de la recherche du domaine de travail pertinent 

pour ce procédé. En effet, le dépôt 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 Pµonde de 850 

W à 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 tungstène. Afin de déterminer 

un domaine de travail permettant l’élaboration des films W-SiC:H, le débit de TMS dans la 

décharge a été varié, les autres conditions étant fixées et identiques à celles ci-dessus. 

La deuxième partie de ce chapitre servira à préciser les particularités du procédé hybride PVD 

réactive RF/µonde par rapport à la PVD réactive à excitation RF seule. Nous y présenterons le 

diagnostic, effectué par Spectroscopie d’Emission Optique (SEO), du plasma de dépôt des films 

W-SiC:H obtenus par les deux méthodes. Nous nous focaliserons sur l’évolution de la 

température et de la densité électronique avec la puissance micro-ondes. Par la suite, nous 

nous intéresserons à l’évolution de la concentration des espèces produites dans le plasma.  
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La troisième partie de ce chapitre portera sur les dépôts obtenus par ce procédé de PVD 

réactive avec assistance micro-ondes. Nous y présenterons quelques éléments liés à 

l’influence apparente de la nature du substrat sur la structure des films élaborés. Nous 

étudierons également l’impact de la puissance micro-ondes de dépôt, de l’épaisseur et du 

recuit des films sous air filtré (sans CO2 et H2O, 500°C, 24h) sur la composition et les 

performances solaires des couches W-SiC:H,. 

 

 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 à des débits de TMS favorisant 

l’élaboration des composites W-SiC:H composés de particules de W issues de la pulvérisation 

de la cible de tungstène 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 dépôts : 1,25 sccm (E5%), 2 sccm (E8%), 5 sccm (E20%) et 7 sccm (E28%), 

équivalents respectivement à 5%, 8%, 20% et 28% du débit total (25 sccm) Ar/TMS. Les dépôts 

ont été réalisés sur acier T91 à 350°C, pour une tension d’autopolarisation de la cible (Vb) fixe 

de -300 V et une puissance micro-ondes (Pµonde) elle 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 l’enceinte augmente légèrement avec le 

débit relatif de précurseur TMS dilué dans l'argon : de 4,3.10⁻³ mbar pour un débit de TMS de 

1,25 sccm (5%) elle passe à 8,9.10⁻³ mbar pour 7 sccm (28%), sans changer néanmoins de 

décade, ce qui minimise l'effet de la pression sur la physico-chimie du plasma. Le tableau 25 

regroupe les conditions expérimentales des échantillons E5%, E8%, E20%, E28%.   

 

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

ECR. 

Echantillons Pµonde Vb 
PRF 

correspondante 

Débit de TMS 

(Pourcentage) 

Pression 

(.10-3 mbar) 

E5% 

850 W -300 V 

57 W 
1,25 sccm 

(5%) 
4,3 

E8% 57 W 
2 sccm 

(8%) 
5 
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E20% 62 W 
5 sccm 

(20%) 
7,4 

E28% 64 W 
7 sccm 

(28%) 
8,9 

 

La figure 112 présente l’aspect visuel des échantillons E20% et E28%. 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 dès la sortie du réacteur, puis de plus en 

plus au fil du temps. Ce phénomène est attribué aux contraintes mécaniques importantes 

probablement dues à leur épaisseur, mais aussi aux contraintes thermiques induites par les 

différences de coefficients de dilatation entre l'acier et la couche à caractère céramique, lors 

du refroidissement de l’échantillon après dépôt à 350°C. Une sous-couche d’adhérence serait 

sans doute nécessaire. Notons qu’aucune sous-couche de tungstène 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 E20% et E28% 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 (dépôt 

complet quand il ne se délamine pas, zone non délaminée restant sur l'échantillon pour les 

dépôts qui se délaminent en partie) indiquent la présence de grains pour les quatre 

échantillons. La variation du débit de TMS semble entraîner la variation de leur taille et de leur 

quantité. Ces observations sont en accord avec les images AFM obtenues sur une surface 

scannée de 1 µm2. A partir des images AFM en mode contraste de phase, on peut supposer 

que le film E8% est hétérogène. A partir des images AFM en mode contraste de phase, on peut 

supposer que le film E8% est hétérogène puisqu’il présente des zones de transition de contraste 
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autour des grains. Par contre les images de phase des échantillons E5% E20% et E28% 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 l’échantillon. 

 

Echantillon 
 

Images MEB de la 
surface 

Images AFM  
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Images AFM  

(contraste de phase) 

E5% 

 

 

 

 

 
 

E8% 

 

 
 

  

E20% 

 

 
 

  

E28% 

 

 

 

 

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 E8% (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 𝑉𝐶𝑃𝐷 sur ces zones rouges est égale à environ 0,5 V. Pour un travail de surface de 

la pointe Platine/Iridium de 5,1 eV, le travail de sortie de l’échantillon à ces positions (zones 

rouges) est estimé à environ 4,6 eV (cf. Equation (27), p.86). Cette valeur est du même ordre 

de grandeur que le travail de sortie du tungstène dans la littérature (140). Ces résultats 

semblent donc indiquer la présence de grains de tungstène insérés dans une matrice, pour ce 

dépôt obtenu avec assistance micro-ondes. 

Il est plus difficile de se prononcer pour les autres échantillons à partir des images obtenues, 

pour lesquelles on ne note qu’une faible variation de l’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 à une 

position donnée étant moyennées (effet « arrosoir »), elles sont influencées par la taille et la 

proximité des grains, ainsi que par la résolution de la pointe. Les cartographies KFM réalisées 

dans ce cas ne sont donc pas très fidèles au profil réel de l’échantillon. 

Les images de cartographie KFM ont tout de même été utilisées pour estimer la distribution 

des grains à la surface des films, et approximer leurs fractions volumiques de métal grâce à 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 E5%, 26 nm ± 11 nm pour le E8%, 47 nm ± 24 nm 

pour le E20% et 70 nm ± 32 nm pour le E28%. La taille des grains varie donc énormément dans 

un échantillon et également en fonction du débit de TMS dans la décharge. 

 

Echantillon 
Images KFM 

(topographie) 

Images KFM 

(cartographie) 

E5% 
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E8% 

 

 

 

 

 

 

E20% 

 

 
 

 

 
 

E28% 

 

 
 

 

 
 

Figure 114 : Images KFM (topographie et cartographie) de la surface des films E5%, E8%, E20% 
et E28%, 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 même sur toute la surface des couches, et 

qu’elle est représentative de leur distribution dans le volume, on obtient une fraction 

volumique des grains de 32% pour l’échantillon E5%, de 19% pour le E20% et de 10% pour le 

E28%. Suivant cette hypothèse, la quantité des grains (peut-être 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 à 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 deuxième hypothèse est possible notamment dans le 

cas d’un régime de pulvérisation d’un composé à la surface de la cible à ces débits. 

L’évolution des compositions atomiques des dépôts réalisés à 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 E5%, E8%, E20% et E28%, 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 E5%, E8%, 

E20% et E28% sont majoritairement composés de carbone, de silicium et tungstène en 

proportions variables, et contiennent très peu d’oxygène (valeurs dans l'erreur de mesure 

EDS). L'augmentation du débit de TMS dans le plasma conduit à une augmentation du 

pourcentage atomique de silicium, au détriment de celui du tungstène qui diminue. Le 

domaine de variation du débit de TMS permettant de faire varier la concentration de 

tungstène dans les films est très étendu pour le procédé RF avec assistance micro-ondes, 

comparé au procédé RF seul (cf. Figure 95 p.176 ). Dans l’absolu, il y a moins de silicium et 

carbone, et plus de tungstène dans les couches avec l’ajout des sources ECR micro-onde (cf. 

Figure 110 p.199). 

Dans l’hypothèse où les grains observés sur les images MEB sont des grains de tungstène, les 

résultats de composition sont en accord avec ceux obtenus à 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% à 19% puis 10% pour une augmentation du débit de 

TMS dans la décharge de 1,25 sccm (E5%) à 5 sccm (E20%) puis 7 sccm (E28%). 

Concernant les caractéristiques thermo-optiques des films, la figure 117 présente les spectres 

de réflectance des couches E5%, E8%, E20% et E28%. De façon identique aux dépôts réalisés en 

PVD réactive radiofréquence simple, on observe des spectres similaires à ceux d’un métal pour 

les échantillons réalisés aux pourcentages de TMS faibles (5% et 8%). L’échantillon E8% 

présente une concentration élevée de tungstène, 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 à comportement spectralement sélectif. 

Les spectres pour les pourcentages de TMS plus élevés sont à tendance diélectrique absorbant 
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épais, avec une réflectance plus faible et des oscillations dans l’IR. Les performances solaires 

calculées à partir de ces mesures de réflectance sont regroupées dans le tableau 26 en 

fonction du pourcentage (débit) de TMS injecté dans la décharge.  

 

 

Figure 117 : Spectres de réflectance des dépôts E5%, E8%, E20% et E28%  élaborés pendant 30 
min par PVD réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR pour différents débits 

de TMS.  

 

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

% TMS 

(Débit de TMS) 

5% 

(1,25 sccm) 

8% 

(2 sccm) 

20% 

(5 sccm) 

28% 

(7 sccm) 

𝛼𝑆 64,7% 43,0% 67,5% 74,5% 

𝜀 (500°𝐶) 29,4% 22,6% 57,6% 60,4% 

𝜂 38,8% 23,1% 16,8% 21,3% 

 

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

- Aux faibles pourcentages (5% et 8%), on remarque une émittance à 500°C plus petite, 

en lien avec la quantité de tungstène 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 l’augmentation du taux de 

silicium et la diminution de la concentration en tungstène. L’absorptance solaire passe 

de 43% pour un dépôt réalisé avec 2 sccm (8%) de TMS, à 67,5% pour 5 sccm (20% de 

TMS) puis 74,5% pour 7 sccm (28% de TMS). En retour, l’émittance à 500°C varie 

également de 22,6% à 57,6% puis 60,4% pour des dépôts réalisés à ces mêmes débits. 

Ces tendances sont similaires à celles observées pour la PVD réactive radiofréquence 

sans assistance micro-ondes. 

L’apport des sources micro-ondes ECR à la PVD réactive radiofréquence entraine une 

modification de la structure des films déposés sur acier, avec l’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 l’absolu plus de tungstène, et 

moins de silicium et carbone comparés à 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 dépôt par PVD réactive sans (PVD réactive RF) et avec 

(PVD réactive RF/µonde) assistance des sources micro-ondes ECR a été réalisé pour les 

différents débits de TMS utilisés ci-dessus. 

 

 Diagnostic par SEO du plasma de dépôt par PVD réactive sans et 

avec assistance des sources ECR 

Comme nous avons pu le constater dans la section précédente, l’ajout d’une excitation micro-

ondes au procédé PVD réactive radiofréquence magnétron semble favoriser une structure en 

grains, observable aisément à la surface des films. Pour mieux caractériser l'apport de 

l'excitation micro-ondes sur le procédé de dépôt, des mesures de spectroscopie d’émission 

optique (SEO) ont été réalisées dans les conditions suivantes : température de surface de 

dépôt fixée à 350°C et autopolarisation VDC de la cible fixée à -300 V (générateur RF piloté en 

VDC). Les spectres SEO ont été acquis à l’aide d’une fibre optique, collimatée en visée à la 

surface du substrat acier, et d’un spectrophotomètre, pour plusieurs puissances micro-ondes 

injectées : 0 W [PVD réactive radiofréquence de référence] puis 300 à 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 à débit total de gaz 

injecté fixé à 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 
dépôt 

(Substrat) 

Débits de TMS 
(pourcentages) 

Tension 
d’autopolarisation 

de la cible de W 

Puissances micro-
ondes 

350°C 

(Acier T91) 

1,25 sccm (5%) 

2 sccm (8%) 

5 sccm (20%) 

7 sccm (28%) 

-300 V 

0 W 

⟶ (PVD réactive RF) 

300 W – 850 W 

⟶ PVD réactive RF 
avec assistance des 

sources ECR 

 

Ces expérimentations nous ont également permis d’observer l’influence sur la pression de 
l’enceinte, ainsi que sur la puissance réelle fournie par le générateur radiofréquence, de 
l’ajout des sources ECR à la PVD réactive RF magnétron. La figure 118 présente l’évolution de 
ces deux paramètres avec la variation de la puissance micro-ondes pour chaque pourcentage 
de TMS utilisé. 

 

 

Figure 118 : Evolution de la pression de l’enceinte (a), et de la puissance réelle du générateur 
RF (b), avec la puissance micro-ondes pour différents débits de TMS.  

 

On remarque, à taux de TMS fixé, que la pression ne varie que très peu avec la puissance 

appliquée aux sources ECR (∆𝑃 < 10−3 mbar) (Figure 118.a). Le temps de séjour des espèces 

gazeuses est donc constant. En revanche, lorsque l'on passe de 5 à 28% de TMS dans le 

mélange de gaz Ar/TMS, la pression mesurée dans l'enceinte (jauge à cathode inverse) est 

multipliée par deux (5.10-3 à 10-2 mbar) et donc le libre parcours moyen divisé par 2. 

Néanmoins, ce dernier passe uniquement de 1,36 cm à 0,68 cm ce qui reste de l'ordre du 

dixième des dimensions caractéristiques du réacteur. Ainsi, bien que l’on soit loin des 
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dimensions du réacteur, nous sommes dans le cas d'un milieu peu collisionnel par rapport à 

d’autres procédés réactifs, qui eux fonctionnent au-dessus du Torr, et où la réactivité 

homogène est favorisée avec des libres parcours moyens en dessous de 50 µm. 

L'augmentation de pression observée est sans doute plus représentative d'une dissociation 

très efficace du TMS injecté dans le plasma que d'un changement drastique des réactions 

mises en jeu. La dissociation du TMS conduit à une augmentation des concentrations 

d'espèces variées produites dans le plasma (cf. Section 2.2.1), ainsi qu'à celle de la 

température moyenne du gaz du fait des collisions, pour produire des radicaux moléculaires. 

Ceci justifie donc une légère augmentation de la pression totale dans l'enceinte. Elle reste tout 

de même suffisamment faible dans tous les cas (≤ 11.10-3 mbar), pour permettre le bon 

fonctionnement des sources ECR qui doivent être utilisées à basse pression (P ≤ 10-2 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 Pµonde 0 W et 300 W) conduit à une diminution de la puissance réelle RF mesurée. Elle 

décroît ensuite plus légèrement lorsque l'on augmente la puissance micro-ondes de 300 à 850 

W. Le plasma généré par l'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 Ne et température Te 

électroniques plutôt contrôlées par l'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 l'énergie des ions 

impactant cette dernière. Cette énergie est alors essentiellement contrôlée par la différence 

de potentiel entre le potentiel plasma moyen (volume "micro-ondes" de la décharge) et la 

tension VDC imposée au générateur RF.  

A VDC constant, la puissance RF mesurée augmente avec la quantité de TMS injectée. Ceci est 

représentatif de la consommation des électrons générés par l'excitation micro-ondes, du fait 

de leurs collisions avec le précurseur TMS, menant à 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 VRF, VDC, et Vplasma, ainsi que sur le déphasage entre courant RF et tension RF, 

devraient permettre de préciser ces éléments. Ces travaux seront inclus dans une autre thèse 

à 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 (Te) en fonction de la puissance 

micro-ondes additionnelle et du pourcentage de TMS injecté dans la décharge. 
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 Température et densité électroniques : Effet de la puissance micro-ondes 

La méthode d’estimation de la température électronique Te à partir des raies d’émission de 

l’argon à 703,3 nm et 706,7 nm a été introduite dans la section 2.2 du chapitre 2. Te 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 l’évolution relative de la densité électronique Ne, nous nous sommes intéressés 

à celle de la raie d’émission de l’argon à 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’après l’équation (41), l’intensité de la raie de l’argon à 695,58 nm (IX) dépend 

de la concentration de l’argon à l’état fondamental ([X]), mais également de la température 

moyenne Te et de la densité Ne des électrons.  

𝑰𝑿 = [𝑋∗]𝐴𝑖𝑗 =
[𝑋].𝑵𝒆.𝐴𝑖𝑗

∑ 𝐴𝑖𝑗𝑗
 𝑻𝒆     (41) 

 

 

Figure 119 : Evolution de la température électronique (a) et de l’intensité relative de la raie 

d’argon à 695,58 nm (b) en fonction du débit de TMS et de la puissance micro-ondes 

(mesures SEO).  

Pour la PVD réactive radiofréquence (0 W, Figure 119.a sur l’axe des ordonnées), Te décroit de 

1,8 eV environ pour 1,25 sccm de TMS, à 1,2 eV pour 7 sccm. Ainsi lorsque le taux de TMS 

augmente, Te 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 Ne avec la quantité de TMS injecté dans la 

décharge (Figure 119.b).  

L'ajout de l'excitation micro-ondes puis l'augmentation de la puissance injectée aux sources 

ECR conduit logiquement à une augmentation de Ne quel que soit le pourcentage de TMS 

(Figure 119.b). Les concentrations Ne obtenues sont très sensiblement supérieures à celles 

obtenues en RF pure (quasiment une décade en Ne relatif estimé par SEO). Ne étant égale à 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, être plus efficace pour la pulvérisation de la cible de tungstène que le procédé 

RF pure. Ceci est en accord avec les analyses de composition atomique des échantillons 

élaborés par RF/µonde, 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 à la consommation d'électrons (Ne relatif décroît), image 

d'une dissociation efficace du précurseur. Néanmoins, contrairement au cas RF magnétron 

seul, l'ajout de TMS conduit, avec micro-ondes et quelle que soit la puissance, à une 

augmentation de Te moyenne : il semble donc que ce soient plutôt les électrons de faible 

énergie qui sont consommés lorsque l'on ajoute l'excitation micro-ondes. Cette hypothèse 

semble appuyée par le fait qu’à fort pourcentage de TMS, Te augmente lorsque l’on ajoute les 

micro-ondes (de 0 W à 300 W), car les électrons de faible énergie sont a priori consommés 

pour la dissociation du TMS. Cependant, si l’on suppose qu’à basse pression le TMS ne devrait 

être dissocié que par collision électronique directe, les mêmes énergies d’électrons devraient 

être 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 croît avec TMS) est sans doute la conséquence de phénomènes additionnels 

intervenant lorsque l’on couple les deux modes d’excitation RF et micro-ondes (cf. section 

2.2.2). Dans tous les cas, ce phénomène doit a priori conduire à des différences importantes 

entre les natures et concentrations d'espèces produites entre le cas RF seul et le cas RF avec 

assistance micro-ondes.  

De manière générale, les observations faites sur Ne et Te montrent que ces deux paramètres 

sont complémentaires : Te plutôt élevée à Ne faible (cas RF seul), Te plutôt faible à Ne élevée 

(cas avec micro-ondes).  

L’augmentation de la puissance micro-onde entraîne, pour un pourcentage de TMS fixe, une 

diminution de l’énergie des électrons et une augmentation de leur densité.  Avec 

l’augmentation du pourcentage de TMS, pour une puissance donnée, l’effet inverse est 

observé (augmentation de l’énergie moyenne des électrons et diminution de leur densité). 

L’ajout des sources ECR à la PVD réactive radiofréquence permet donc de modifier 

notablement les paramètres du plasma, et les concentrations des espèces produites devraient 

donc être sensiblement différentes entre les deux types de plasma. Les mesures SEO 

permettent d’argumenter ce constat. 
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 Evolution des espèces réactives dans le plasma en fonction des paramètres 

de dépôt 

Les mesures SEO ont permis d’identifier et de suivre l’évolution de certaines espèces réactives 

qui composent le plasma. La désexcitation de ces espèces, d’un niveau d’énergie i vers un 

niveau inférieur j, s’accompagne de l’émission d’un photon à une longueur d’onde 

caractéristique de l’espèce émettrice. La figure 120 présente un exemple de spectre SEO 

obtenu. Elle regroupe l’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 H 

provenant de la dissociation du TMS et C2, H2 et SiH qui ne peuvent être obtenus que par 

recombinaison des espèces primaires. Le tableau 28 récapitule les espèces suivies et les 

longueurs d’onde des raies (ou maximum de bande) d’émission correspondantes. 

 

  

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 espèces réactives observées à l’aide des spectres SEO, 
et les longueurs d’onde correspondantes. 

Espèces W SiH CH C2 H2 Hα Ar 

Longueur(s) 

d’onde (nm) 
404,04 415,53 429,29 515,4 602,72 655,75 

695,58 

703,3              

706,7 
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Analysons l’évolution de ces espèces en fonction du débit de TMS et de la puissance micro-

ondes des sources ECR.  

 

 Espèces issues du TMS : CH, H, C2, H2 et SiH 

Les mesures SEO réalisées proches du substrat ont permis de détecter les raies et bandes 
d’émission correspondants aux espèces réactives provenant du TMS Si(CH3)4. La normalisation 
de l’intensité de ces raies par celle de l'argon à 695,58 nm a permis de s'approcher des 
concentrations relatives des espèces 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 espèces de type CHx. 

- l'intensité relative de H est représentative de la production d'atomes d'hydrogène en 
partie via la rupture des liaisons C-H du TMS. 

- l’intensité relative de H2 est représentative de la recombinaison du H atomique en H2. 
- l’intensité relative de C2 est représentative des porteurs de liaisons C-C obtenus par 

recombinaison des espèces de type CHx, 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'espèces très complexes contenant la liaison Si-H. 

Les espèces détectées peuvent donc être divisées en deux groupes : 
- Les espèces issues de la dissociation directe du TMS (SiCH3)4). Parmi elles on note le 

CH et le H, obtenus respectivement par la rupture des liaisons Si-C et C-H, 

majoritairement par collisions électroniques.  

- Les espèces issues de la recombinaison des espèces produites par dissociation directe 

du TMS. C’est le cas du C2, H2 et SiH, obtenus respectivement suivant les réactions (42), 

(43) et (44), où M représente un atome ou une surface.  

𝐻 + 𝐻 + 𝑀 ⟶  𝐻2 + 𝑀     (42) 

𝐶𝐻𝑥 +  𝐶𝐻𝑥  ⟶  𝐶2𝐻𝑌     (43) 

𝑀 − 𝑆𝑖 + 𝐻 ⟶ M − 𝑆𝑖𝐻     (44)  

La figure 121 présente l’évolution de l’intensité relative des raies d’émission de ces espèces 
en fonction de la puissance micro-ondes pour les différents pourcentages de TMS dans le 
mélange Ar/TMS. De manière générale, leurs concentrations relatives augmentent 
logiquement avec le débit de TMS. En effet, plus on injecte de gaz réactif, plus on a de sources 

de matière pour la production de ces espèces. A débit fixe, la concentration relative de H est 
quasi-constante pour les puissances micro-ondes élevées (Figure 121.a). Celle de CH diminue 
(Figure 121.c) avec l’augmentation de la puissance micro-ondes et donc de la concentration 

d'électrons Ne (Figure 119.b). La production de H et CH est associée à la présence respective 
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de H2, et de C2 représentatif des porteurs de liaisons C-C issus de recombinaisons (réaction 
(42)). La diminution de la concentration relative de ces deux espèces (H2 et C2) avec 
l’augmentation de la concentration Ne, liée à celle de la puissance micro-ondes, peut être 
attribuée au fait qu’elles sont redissociées à leur tour par collisions électroniques. Des espèces 
complexes sont a priori créées, comme l'indique la présence de SiH, dont la diminution avec 
l’augmentation de la puissance micro-ondes est vraisemblablement elle aussi due à leur 
dissociation.  

 

 

 

 

 

 

Figure 121 : Evolution de l’intensité relative des raies d’émission de H (a), H2 (b), CH (c), C2 
(d) et SiH (e), en fonction de la puissance micro-ondes pour plusieurs débits de TMS. 
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 Tungstène 

La raie de tungstène (W) a pu être identifiée en comparant les spectres SEO obtenus pour un 

plasma composé d’argon + TMS (PACVD micro-ondes), d’argon + tungstène (PVD, 

pulvérisation RF magnétron) et d’argon + TMS + tungstène (PVD réactive RF magnétron). La 

figure 122 regroupe l’ensemble de ces spectres. On remarque la présence d’une raie 

d’émission à 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 à la désexcitation du tungstène atomique, en accord avec les bases de données 

des spectres atomiques NIST (141).  

 

  

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 tungstène.  

 

La figure 123 présente l’évolution de l’intensité relative de la raie W (concentration relative 

du tungstène présent dans le plasma) en fonction de la puissance micro-ondes des sources 

ECR (de 0 à 850 W), pour chaque débit de TMS considéré. La concentration relative du 

tungstène atomique dans la décharge est plus importante pour les débits de TMS élevés (5 

sccm et 7 sccm), comparés à ceux plus faibles (1,25 sccm et 2 sccm). A débit de TMS fixé, on 

remarque une décroissance de l’intensité de la raie à 404,04 nm avec l’ajout (pour 5 sccm et 

7 sscm) et l'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 à 1,25 sccm (5%) par PVD réactive 

radiofréquence avec et sans assistance des sources ECR, on notait, à partir des mesures EDS, 

une augmentation du pourcentage atomique de tungstène dans les couches lorsque la 

puissance micro-ondes passait de 0 W à 850 W (cf. Figure 110 p.199). Nous avions aussi 

constaté la diminution de la concentration de tungstène dans les films avec l’augmentation 

du débit de TMS. L’étude de l’influence des conditions d’élaboration sur les paramètres 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 mène à 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 à la formation de poudres de W, non détectables par spectroscopie 

d’émission optique. Des poudres ont en effet été recueillies post-dépôt dans le réacteur et sur 

la cible (Figure 124). Leur analyse par EDS montre qu’elles sont composées de tungstène 

uniquement. La forte pulvérisation de la cible de tungstène avec les micro-ondes semble donc 

conduire à la formation de poudres dans la décharge, qui s'insèrent 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 après un dépôt 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 Te avec l’augmentation de pourcentage de précurseur 

TMS : en RF pure, Te moyenne diminue lorsque l'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 Te moyenne lorsque %TMS augmente correspond à la consommation 

d'électrons rapides pour dissocier le TMS. En effet, si l’on considère que les collisions 

électroniques directes sont les seules réactions primaires dans les plasmas basse pression (ici 

P ≈ 10-3 mbar : peu ou pas de dissociation par collisions multiples basse énergie sur la 

molécule TMS), les électrons de haute énergie vont être 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 déjà observé pour les plasmas PACVD du 

TMS (71,74), mais aussi ici pour le procédé de PVD réactive RF magnétron (chapitre 4), Te 

moyenne décroît ainsi logiquement lorsque le débit de TMS augmente.  

      

Pour le cas du procédé avec assistance micro-ondes, l'augmentation de Te moyenne observée 

avec le taux de TMS injecté dans la décharge est consistante avec les observations faites sur 

le tungstène par SEO, la récupération de poudres post-dépôt dans le réacteur, et finalement 

(cf. Partie suivante) l'observation sous certaines conditions expérimentales de particules 

métalliques dans les films. La décharge produit ou contient donc des particules métalliques 

aptes à être intégrées au dépôt. 

L'augmentation de Te avec le débit de TMS en conditions micro-ondes correspondrait à la 

consommation d'électrons lents dans la décharge. On peut attribuer la consommation de 

cette population d'électrons à leur attachement aux particules métalliques présentes dans la 

décharge. En effet, dès 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 récupère pas de particules métalliques dans le cas de la PVD réactive RF simple, 

pour laquelle Ne et Te décroissent logiquement lorsque le débit de TMS augmente. On a donc, 

lorsque l’'on ajoute l'excitation micro-ondes, une balance entre consommation des électrons 

lents pour charger négativement les particules métalliques, et consommation des électrons 

rapides nécessaires à 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 Ne 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 thèse.  

 

 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 l’évolution des paramètres des plasmas de dépôt, ainsi que celle de certaines 

espèces réactives les constituant. Pour une puissance donnée, l’augmentation du pourcentage 

de TMS dans la décharge entraine celle de la pression dans l’enceinte. Ceci est causé 

principalement par une dissociation du TMS plus efficace, plutôt que par une modification des 

réactions intervenant dans la décharge.  

Sur cette première étude du procédé hybride, nous pouvons retenir que : 

- L’ajout d’une puissance micro-ondes via des sources de type crayon ECR permet 

d’amplifier la concentration d’électrons (Ne) et donc d’ions (Ni) dans la décharge 

réactive.  

- Aux fortes puissances micro-ondes, la contribution du générateur RF à l’entretien des 

électrons du plasma est réduite. Le générateur ne sert plus qu’au contrôle de la 

polarisation de la cible servant de cathode.  

- Cette configuration permet de mieux séparer les paramètres Flux des ions qui 

impactent la cible (terme de type Nions x VIons où VIons représente la vitesse des ions), et 

Energies des ions Eions. Ici le procédé travaille en basse pression (P < 10-2 mbar), la gaine 

est donc peu collisionnelle ; l’énergie des ions est proche de Eions ≈ q.(Vplasma moyen – 

VDC). 

- L’augmentation du flux d’ions via l’excitation micro-ondes permet d’augmenter la 

vitesse de pulvérisation de la cible, ce qui contribue sans doute à 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 dépôt de la matrice SiC:H, et la pulvérisation pour l’apport des particules 

métalliques de tungstène. 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), où la cible pure (non polluée) est 

plongée dans le plasma Ar/TMS, source du carbone, du silicium et de l’hydrogène, et ; 

ii) le régime dans lequel la cible est polluée par le plasma réactif de TMS (dépôt/re-

dépôt de W-Si-C-H : Régime de Pulvérisation de Composé ou RPC). 

- Le procédé hybride permet vraisemblablement d’obtenir des films à base de SiC:H 

contenant du tungstène au même 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 être 

constituées de tungstène métallique. 

- Le contrôle de la taille et de la fraction volumique de métal inclus dans le dépôt semble 

possible en jouant sur le taux de TMS injecté dans la décharge. D’autres paramètres 

seront à investiguer.  

- Enfin, ce procédé permet une polarisation additionnelle du substrat afin de contrôler 

l’énergie des ions du plasma impactant la couche en croissance, si l’on souhaite assister 

la croissance de la couche par bombardement ionique. Afin de ne pas perturber les 

sources micro-ondes (très haute fréquence) et RF (fréquence intermédiaire RF) pour 

la cathode cible, l’emploi d’un générateur basse fréquence (domaine 50-500 kHz) 

couplé au porte-substrat via une boîte d’accord est envisageable.  Cette polarisation 

additionnelle du substrat pourrait donner accès à un contrôle encore plus fin de la 

microstructure et de la composition des couches élaborées (143,144). 

 

 Etude du procédé de dépôt des composites par PVD réactive avec 

assistance des sources micro-ondes ECR 

Suite au diagnostic du plasma micro-ondes, une étude du procédé de dépôt PVD réactive 

radiofréquence avec assistance des sources micro-ondes a été menée. Elle a permis 

d’observer l’influence de la nature du substrat, de la puissance micro-ondes, de l’épaisseur et 

du recuit sous air à 500°C, sur la structure et les performances solaires des films W-SiC:H 

élaborés. Pour ces travaux, l’excitation nécessaire à 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 à polariser négativement la cible posée sur une cathode magnétron avec 

une tension d’autopolarisation VDC fixée à -300 V. Le second alimente des sources ECR avec 

une puissance micro-ondes totale fixée à 850 W. Les débits de TMS utilisés ont été pris égaux 

à 1,25 sccm, 5 sccm et 7 sccm, correspondant à respectivement 5% 20% et 28% du débit total 

de 25 sccm de gaz Ar + TMS injecté.  
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 Effet de la nature du substrat sur la microstructure des composites W-SiC:H 

Afin d’étudier l’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 E5%, E20% et E28%, 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 à la surface du film. Ainsi les 

échantillons S5%, S20% et S28 ont été élaborés avec des débits de TMS respectifs de 1,25 sccm 

(représentant 5% du débit total Ar + TMS injecté), 5 sccm (correspondant à 20%) et 7 sccm 

(équivalent à 28%). Les durées de dépôts ont été fixées de manière à obtenir des épaisseurs 

voisines de 200 nm, pour une puissance micro-ondes des sources ECR à 850 W et une 

température du substrat fixée à 350°C. Le tableau 29 regroupe l’ensemble des conditions 

expérimentales utilisées. 

 

Tableau 29 : Conditions expérimentales des échantillons R20% et R28% élaborés sur substrat de 
silicium par PVD réactive RF avec assistance des sources ECR. 

Echantillons Pµonde Vdc PRF 
Débit de TMS 

(Pourcentage) 

Pression 

(.10-3 mbar) 
Epaisseurs 

S5% 

850 W - 300 V 

70 W 
1,25 sccm 

(5%) 
5,2 165 nm 

S20% 70 W 
5 sccm 

(20%) 
8,9 210 nm 

S28% 73 W 
7 sccm 

(28%) 
11 221 nm 

 

La figure 125 présente les images MEB réalisées pour les dépôts obtenus sur silicium et sur 

acier avec 5% de TMS dans le mélange gazeux. On observe pour le dépôt sur silicium une 

surface a priori rugueuse, sans la présence apparente de grains comme pour le dépôt sur acier. 

L’image de la tranche, pour le dépôt sur silicium, montre la présence d’une couche compacte 

déposée sur le substrat. Là encore, on ne voit aucun contraste indiquant la présence de grains, 

comme c’est au contraire le cas à la surface des films déposés sur acier. On obtient des 

résultats similaires pour les débits plus élevés (20% et 28%), indiquant l’influence de la nature 

du substrat sur la structure des couches obtenues. Les différences observées peuvent en 

partie être attribuées à la rugosité de l’acier, mesurée à 4,5 nm par microscopie à force 

atomique, plus importante que celle du silicium (de l’ordre de 0,1 nm). L’adhérence entre le 

substrat et le film déposé pourrait également jouer un rôle 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, 

l’affinité entre les espèces déposées et le substrat a une influence sur le mode de croissance 

des couches. 

Echantillon 
 

Type de 
substrat 

Images MEB de la surface Images MEB de la tranche 

S20% 

Silicium 

 

 

 

 

 

S28% 

 

 

 

 

E20% Acier 

 

 

 

_ 
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E28% 

 

 

 

_ 

Figure 125 : Images MEB de la surface et de la tranche des films élaborés sur substrat de 
silicium (R20% et R28%) et d’acier (E20% et E28%) 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 dépôts élaborés sur silicium a été réalisée par RBS sur tout le 
volume de la couche, et par XPS sur la surface avant et après une érosion (décapage ionique) 
de 30 secondes (Figure 126). Ces deux techniques de caractérisations combinées ont permis 
de confirmer que les films S5%, S20% et S28% contiennent bien du tungstène, du silicium et du 
carbone. On note une fois de plus l’augmentation de la quantité de silicium dans les films avec 
l’augmentation du débit de TMS dans la décharge, au détriment de la proportion de 
tungstène. Ces résultats sont tout à fait en accord avec les compositions obtenues pour les 
dépôts sur acier caractérisés par EDS (Figure 116).  

 

 

Figure 126 : Composition RBS (a) et XPS (après décapage de la surface) (b), en O, C, Si et W 
des films élaborés par PVD réactive RF/µonde sur substrat de silicium avec 1,25 sccm (S5%), 5 

sccm (S20%) et 7 sccm  (S28%) de TMS dans la décharge.  

 

Avant décapage de la surface (non montré), les résultats XPS donnent des valeurs du taux 
d’oxygène comprises entre 29 %at. et 49 %at., nettement supérieures aux valeurs obtenues 
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après 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 l’air 
ambiant (pollution de surface). Ils sont cohérents avec les analyses par composantes 
effectuées sur les différents échantillons sur la surface avant et après érosion pendant 30 
secondes, et présentés sur la figure 127. Les résultats du S28% sont similaires à ceux du S20%. 
Les stœchiométries supposées pour les trois échantillons, déduites de ces analyses, sont 
données ci-dessous, avant (en noir) et après érosion (en rouge et gras) : 

• S5% : 1.34[WOx] [WC0.5] 0.9[SiOx] → [WC0.5]  

• S20% : 0.74[WOx] [WC0.9] 0.5[SiC1.6] 1.34[SiOx] → [WCx] 0.19[SiC0.5] 0.19[SiOy] 

• S28%  : 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 espèces WO3, ainsi que des 
environnements OSi représentatifs du SiOx. Après érosion (analyse dans le « volume » de la 
couche), les environnements de W oxydé tendent à disparaitre pour tous les films. Le 
tungstène est également lié au C, en surface et en volume, pour tous les échantillons. 

A faible pourcentage de TMS (S5%), après érosion restent essentiellement détectables les 
environnements WC, équivalant à une stœchiométrie de type [WC0.5] pour le volume de la 
couche. Avec l’augmentation du débit de TMS (S20% et S28%), on note l’apparition des 
environnements SiC (dans les composantes C 1s et Si 2p), en surface et en volume.  Le silicium, 
lié surtout à l’oxygène en surface, est majoritairement lié au carbone dans le volume. 
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Figure 127 : Analyse par composantes (O 1s, C 1s, Si 2p, W 4f) avant et après érosion de 30 
secondes du S5% (a) et S20% (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 à d’autres types de 
caractérisations (TEM, HRMEB, etc.) afin de confirmer la structure des films S5%, S20% et S28%. 
D’autre part, des mesures XPS seront à effectuer également sur les dépôts réalisés sur acier, 
afin d’identifier les liaisons présentes dans ces films et de les comparer aux résultats XPS 
obtenus pour les dépôts 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 à travailler avec ce dernier, afin 
de ne pas être limités par les moyens de caractérisation pouvant être utilisés. Notons qu’afin 
de pallier ce problème apparemment lié à l’influence du substrat une solution envisageable 
serait de déposer une fine sous-couche de tungstène avant dépôt du composite, et ce quel 
que soit le substrat.  

Au vu des résultats XPS, les débits de TMS utilisés pour la suite de l’étude du procédé ont été 
pris égaux à 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%), car ils favorisent l’injection de silicium dans les 
films W-SiC:H.  
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 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 paramètres (Te et Ne) du plasma de dépôt. 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 à 350°C, pour différents jeux de puissance fournie 

aux crayons micro-ondes (850 W, 600 W et 400 W). Les durées de dépôt sont fixées à 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 être détectée par EDS et XPS dans les films W-SiC:H 

élaborés. Le tableau 30 regroupe les conditions expérimentales (PRF et pression) ainsi que 

l’épaisseur des films obtenue en faisant varier la puissance micro-ondes de dépôt pour les 

deux pourcentages de gaz réactif.  

 

Tableau 30 : Conditions expérimentales des échantillons élaborés sur substrat de silicium 
par PVD réactive RF avec des puissances micro-ondes variables et une durée de dépôt 

fixée à 30 minutes. 

Débit de TMS 

(Pourcentage) 
Pµonde PRF 

Pression 

(.10-3 mbar) 
Epaisseurs 

5 sccm 

(20%) 

850 W 70 W 9,2  313 nm 

600 W 79 W 9,1 360 nm 

400 W 82 W 8,9 600 nm 

7 sccm 

(28%) 

850 W 73 W 11 397 nm 

600 W 81 W 10 449 nm 

400 W 81 W 10 530 nm 

 

On note globalement des valeurs atteintes par PRF un peu plus élevées pour un débit de 7 sccm 
qu’à 5 sccm, à une puissance micro-ondes donnée. Lorsque cette dernière augmente (de 400 
W à 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 l’augmentation de la puissance micro-ondes doit conduire, 
comme nous l’avons vu par mesures SEO, à une augmentation de la densité électronique, donc 
a priori à une augmentation de la quantité d’espèces réactives produites dans la décharge, on 
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observe contre-intuitivement une diminution de l’épaisseur des films (élaborés à durée fixe). 
Les mesures SEO peuvent apporter des éléments de réponse. En effet, comme nous l’avons 
vu précédemment, toutes les espèces détectées voient, avec l’augmentation de la puissance 
micro-ondes, leurs concentrations relatives diminuer, ou rester à peu près constantes pour 
certaines. Les espèces suivies (CH, H𝛼, C2, SiH, H2) 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 l’augmentation de la concentration électronique Ne avec la puissance micro-ondes, 
ces espèces complexes peuvent à leur tour être dissociées ou fragmentées en espèces plus 
simples, conduisant alors à des films plus denses et plus structurés. Ceci peut expliquer 
l’abaissement des vitesses de dépôt avec l’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 à celles des échantillons S20% et S28% 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 tungstène, silicium et carbone dans 
les films, avec un faible pourcentage atomique d’oxygène 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 à la profondeur d’analyse de l’EDS. Cette dernière 
est de plus ou moins 400 nm en fonction de la densité des espèces constitutives de la couche. 
Pour un débit de 7 sccm en revanche, les épaisseurs des films sont suffisantes (≥ 400 nm) pour 
que l’on considère s’être affranchi de la nature du substrat et valider la présence de silicium 
dans la couche.  

 

 

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 tungstène lui ne varie que très légèrement, son 
pourcentage atomique est faible, en moyenne de 4%, du fait de la quantité importante de 
TMS injecté. Ces changements de composition sont liés à la variation des paramètres du 
plasma avec la puissance micro-ondes. En effet, cette dernière influe sur la densité 
électronique qui croit lorsque la puissance augmente, favorisant les collisions électroniques 
majoritairement à l’origine de la dissociation du précurseur gazeux. On insère 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 tungstène peut être attribuée à un régime de pulvérisation 
de composé (RPC), plutôt que du métal seul (RPE) comme en procédé RF seul ; du fait de la 
forte quantité de TMS injecté, un dépôt mixte contenant W, Si et C peut en effet se former à 
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. Ils présentent tous un caractère spectralement sélectif 

léger, avec une faible réflectance dans le domaine UV-Vis-NIR, qui croît dans l’infra-rouge. 

Cette transition est plus prononcée pour les couches déposées avec 5 sccm (20%) de TMS 

(Figure 129.a). On remarque mieux l’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 être attribuées à la 

teneur en tungstène plus élevée de ces films (cf. Figure 128), mais également à la diminution 

de l’épaisseur avec l’augmentation puissance micro-ondes (cf. Tableau 30).   

 

 

Figure 129 : Spectres de réflectance mesurés des échantillons élaborés par PVD réactive 
radiofréquence avec différentes puissances micro-ondes pour des débits de TMS de 5 sccm 

(a) et 7 sccm (b). 

 

Les performances solaires calculées à partir de ces mesures de réflectance sont regroupées 

dans le tableau 31.  
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Tableau 31 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂 
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 (%) Pµonde 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

5 sccm (20%) 

850 W 69,7% 55,6% 20,8% 

600 W 67,0% 52,6% 20,7% 

400 W 73,6% 65,0% 16,4% 

7 sccm (28%) 

850 W 79,9% 69,3% 18,9% 

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, l’absorptance 

solaire calculée est de 73,6% et l’émittance à 500°C de 65%. Lorsque Pµonde augmente jusqu’à 

600 W ou 850 W, αS et ε(500°C) diminuent, le second variant de plus de 10 points. Ceci 

entraine une amélioration du rendement héliothermique η qui passe de 16,4% pour une 

puissance micro-ondes de 400 W, à 20,7% pour 600 W. η n’est pas influencé par 

l’augmentation de la puissance micro-ondes de 600 W à 850 W, du fait de la compensation 

entre l’absorptance solaire qui s’améliore et l’émittance thermique qui se dégrade 

légèrement. Les variations des performances solaires observées sont en accord avec les 

variations de composition. En effet, le film élaboré à 600 W présente une proportion de 

tungstène plus grande et de ce fait est moins émissif que les deux autres. En parallèle, la 

couche déposée avec une puissance micro-ondes de 400 W présente l’absorptance solaire la 

plus élevée. Ceci est lié à des valeurs de réflectance plus faibles dans l’UV-Visible-proche IR et 

le décalage de son cut-off vers les grandes longueurs d’onde, ce qui correspond à un domaine 

d’absorption plus large. Ces variations du spectre de réflectance sont en lien avec son 

épaisseur plus importante, mais suggèrent également une composition en tungstène moins 

élevée que les deux autres films (élaborés à 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 l’on considère des valeurs faibles (400 W) et très élevées (850 

W). Dans ces deux cas, l’absorptance solaire, l’émittance et le rendement héliothermique 

peuvent être considérés constants, leurs variations étant de l’ordre de 1 point. Pour une 

puissance intermédiaire (600 W), on note une diminution de 𝛼𝑆, à l’origine de la baisse du 

rendement d’environ 2 points, ce qui reste très faible.  Les faibles variations obtenues dans ce 

cas sont sans doute liées à la forte proportion de Si et C dans la couche par rapport au 

tungstène. 
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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 dépôts effectués par PVD réactive RF seule, car il permet de 

mieux mettre en avant l’apport des sources ECR par contraste. En effet, pour une puissance 

micro-ondes de 850 W, l’impact est plus important sur les paramètres du plasma (Ne ↗) et la 

puissance réelle fournie par le générateur RF (PRF ↘). Elle permet donc de modifier 

considérablement la densité et les collisions électroniques, ainsi que le flux et l’énergie des 

ions impactant la cible. 

 

 Effet de l’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’à présent ont 

cependant des épaisseurs beaucoup plus importantes (quelques centaines de nm) que les 

épaisseurs optimales identifiées (de l’ordre de 60 nm) pour une fraction volumique de métal 

de 16%. L’étude, par simulation, de l’influence de l’épaisseur sur les performances solaires a 

révélé qu’au-delà 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 dépôt des films de 30 min à 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 dépôt pour les deux 

pourcentages de TMS. On note logiquement l’augmentation de l’épaisseur de la couche avec 

la durée de dépôt et le pourcentage de précurseur TMS.  
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Figure 130 : Epaisseurs des films en fonction de la durée de dépôt 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 tungstène, 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-même. 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 dépôt. Comme précédemment, on constate un 

décalage vers le visible du cut-off lorsque la durée de dépôt des films diminue. D’autre part, 

pour 5 sccm de TMS, les valeurs maximales de réflectance atteintes dans l’infra-rouge 

augmentent avec l’épaisseur des films. 

 

 

 



CHAPITRE 5 : ELABORATION DIRECTE DES COMPOSITES PAR PVD 

REACTIVE AVEC ASSISTANCE DES SOURCES ECR 

 

240 

 

 

Figure 131 : Spectres de réflectance mesurés des échantillons élaborés par PVD réactive 
radiofréquence avec Pµonde de 850 W pour 5 sccm (a) et 7 sccm (b) de débit de TMS, à 

différentes durées de dépôt (épaisseurs variables). 

Pour 5 sccm, l’épaisseur optimale serait située entre 88 nm et 260 nm, le dépôt réalisé 

pendant 20 min (équivalent à 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 à 500°C faible. Bien qu’il 

soit le moins absorbant (𝛼𝑆 = 68,5%), il est également nettement moins émissif que les autres 

(𝜀 (500°𝐶) = 52,8%) ce qui se traduit par un rendement héliothermique plus élevé (𝜂 = 22,1%). 

Cependant, alors que l’épaisseur augmente de presque 100 nm toutes les dix minutes, on ne 

note pas une variation importante des performances solaires des films obtenus (Δ𝜂 < 1.3 

points). 

La variation de l’épaisseur a un effet plus marqué lorsque le débit de TMS est fixé à 7 sccm. 

Dans ce cas, sa diminution entraine celle de l’absorptance solaire, mais également celle de 

l’émittance thermique. On passe ainsi de 𝛼𝑆 et 𝜀 (500°𝐶) respectivement égaux à 79,9% et 

69,3% pour 30 min de dépôt (397 nm d’épaisseur), à 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 l’émittance (-9,4 points), permet de 

compenser celle moins importante de l’absorptance solaire (-3,8 points). Le rendement 

héliothermique augmente ainsi de 4,6 points lorsque l’épaisseur diminue d’environ 294 nm. 

Pour 7 sccm de TMS, la réduction de l’épaisseur a un effet favorable sur les performances du 

film W-SiC:H. 
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Tableau 32 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂 
des échantillons élaborés des échantillons élaborés par PVD réactive radiofréquence avec 

Pµonde de 850 W, pour 5 sccm (20%) et 7 sccm (28%) de débit de TMS, à différentes durées de 
dépôt (épaisseurs variables). 

Débit de TMS 

Pression 

Durée de 
dépôt 

Epaisseur 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

5 sccm (20%) 

8,9.10-3 mbar 

30 min 260 nm 69,7% 55,6% 20,8% 

20 min 177 nm 68,5% 52,8% 22,1% 

10 min 88 nm 70,7% 56,1% 21,3% 

7 sccm (28%) 

11.10-3 mbar 

30 min 397 nm 79,9% 69,3% 18,9 % 

20 min 265 nm 79,0% 64,7% 22,1 % 

10 min 103 nm 76,1% 59,8% 23,5% 

 

Globalement, lorsque l’on s’éloigne de l’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 tungstène. Il est donc normal que l’épaisseur optimale correspondant à cette composition, 

pour atteindre des performances solaires maximales, varie avec elle. Les différentes 

tendances observées ici peuvent être causées par ce phénomène.  

Au vu des résultats obtenus, l’épaisseur optimale est comprise entre 88 nm et 260 nm pour 

un débit de TMS de 5 sccm, et est inférieure ou égale à 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 très faible comparé à 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 thèse. 

Des mesures ellipsométriques préliminaires de ces matériaux se sont d’ailleurs avérées 

délicates à interpréter avec des modèles simples, sans plus de connaissances à ce stade de 

leur microstructure réelle. Les analyses à haute résolution (TEM, MEB) pourront aider dans 

cette voie.     

De plus, dans les travaux précédents, nous avons indiqué que le recuit pouvait être 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 à base de W et de 

SiC:H. La partie suivante s’intéresse donc à l’impact du recuit sur les différents échantillons 

présentés dans cette section. 

 

 Impact du recuit à 500°C sous air pendant 24h 

Les travaux ici reportés étudient la stabilité thermique des revêtements élaborés par PVD 

réactive radiofréquence avec assistance des sources ECR. Ainsi les échantillons précédents 

(Tableau 32) d’épaisseurs différentes (durée de dépôt variable), pour des débits de TMS de 5 

sccm (20%) et 7 sccm (28%), ont été recuits sous air filtré (sans H2O et CO2) à 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. 

 

 

Figure 132 : Evolution du pourcentage atomique d’oxygène dans les échantillons recuits sous 
air à 500°C pendant 24h, en fonction de la durée de dépôt (10 min, 20 min et 30 min) et des 

débits de TMS (5 sccm et 7 sccm) utilisés. 

 

Alors que l’oxygène est à l’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’oxygène atteint une valeur de 28%. Il s’agit du film 

contenant le plus de tungstène, il est donc probable que ce dernier soit oxydé. Le tungstène a 
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en effet une forte propension à s’oxyder, comme l’ont montré les mesures XPS en surface (cf. 

p.232 (stœchiométrie des films avant érosion), et Figure 127 p.233). Sur le spectre de 

réflectance mesuré après recuit de cet échantillon (Figure 133.b), un pic d’absorption apparaît 

aux alentours de 10 µm, pouvant être attribué à la formation de liaisons Si-O et indiquant que 

le silicium est lui aussi oxydé. Ce phénomène 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). 

 

 

 

Figure 133 : Spectres de réflectance mesurés avant et après recuit à 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, à partir de la figure 133 on 

constate deux comportements distincts pour les films W-SiC:H, élaborés par PVD réactive 

RF/µonde, sous l’effet du test thermique.  

Pour un débit de 5 sccm et un dépôt de 10 min (Figure 133.a) ou 30 min (Figure 133.b), on 

note l’apparition d’oscillations dans le domaine UV-Vis-NIR, caractéristiques d’un matériau 

diélectrique semi-transparent épais. D’après les mesures EDS, ces deux couches sont celles 

contenant le plus d’oxygène. Le phénomène semble donc essentiellement lié à la forte 

oxydation de cette couche, donnant lieu à 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 à former des environnements Si-O et W-O. La 

présence des nombreuses oscillations de la réflectance du 20%_10min après recuit ne 

peuvent être expliquées pour l’épaisseur initiale de la couche de 88 nm (cf. Tableau 32). La 

formation de ces oxydes semble donc provoquer une augmentation de l’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 l’apparition d’un 

minimum entre 0,4 et 0,7 µm en fonction des spectres considérés (flèches verticales), 

probablement due à la formation d’oxydes, plus transparents que les carbures initiaux, 

donnant naissance à des phénomènes d’interférences destructives entre les faisceaux 

réfléchis aux interfaces substrat-couche et couche-air ; 

- Un léger décalage des spectres vers les faibles longueurs d’onde dans le domaine infra-

rouge (flèches horizontales), caractéristique d’une diminution de l’épaisseur de la 

couche. Dans ce cas l’oxydation, moins marquée, pourrait donc avoir lieu plutôt par 

substitution de certains atomes de la couche (carbone et hydrogène peuvent être 

évacués sous forme de CO2 et H2 gazeux) par des atomes d’oxygène. Cette évacuation 

de l’hydrogène tendrait vers une densification de la couche. 

De manière générale, les modifications des spectres sont donc causées par la modification de 

la microstructure des films sous l’effet du recuit. Celle-ci peut être attribuée à l’épaississement 

(20%_10min et 30min) ou à la densification (20% et 28%_20min et 28%_10min et 30min) des 

couches W-SiC:H, liées à l’oxydation du tungstène 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 façon systématique s’améliore (Tableau 33). 

Des variations de 𝛼𝑆 supérieures à 10 points sont notées suite au test thermique, et peuvent 

même aller au-delà de 20 points. L’absorptance solaire après élaboration est en moyenne de 

69,8% pour les dépôts réalisés avec 5 sccm de TMS et 78,3% pour 7 sccm. Elle croît jusqu’à 

respectivement 88,9% (20%_20min) et 92,6% (28%_30min) sous l’effet du recuit sous air. En 

parallèle on remarque une légère décroissance de l’émittance thermique pour la plupart des 

échantillons, sauf pour le dépôt réalisé pendant 30 min avec 5 sccm. Pour ce film,  𝜀 (500°𝐶) 

passe de 55,6% après élaboration à 67,4% suite au recuit, soit une dégradation d’environ 12 

points. Elle est cependant compensée par l’absorptance solaire, ce qui entraine une 

amélioration du rendement héliothermique comme pour tous les autres dépôts. 
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Tableau 33 : Absorptance solaire 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂, 
calculés avant et après recuit à 500°C sous air pendant 24h, sur les échantillons élaborés 

pour des durées de dépôt et des débits de TMS variables. 

Echantillon 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

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 façon 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 après élaboration. En effet, on constate une amélioration du rendement 

héliothermique de 22,2 points pour le dépôt (TMS 20%_20min de dépôt) d’épaisseur 177 nm. 

D’autre part, η augmente de 13,3 points pour le dépôt (TMS 28%_10min de dépôt) d’épaisseur 

103 nm. Cet impact positif est dû à l’amélioration de l’absorptance des films W-SiC:H, qui est 

liée à une modification de leur composition sous l’effet du recuit.  

Ces résultats confirment que le recuit sous air à 500°C est à considérer comme une étape de 

l’élaboration des films à base de tungstène, 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 à 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 l’évolution des 

performances solaires de ces films W-SiC:H. Afin de confirmer les hypothèses proposées, à 

partir des spectres de réflectance, sur les évolutions d’épaisseur et de composition des 

couches après recuit, des analyses complémentaires de ces dernières notamment en profils 

RBS et XPS seraient également utiles. C’est une étude spécifique, qui pourra être engagée à la 

suite de cette thèse.  

 

 Bilan sur l'élaboration de dépôts W-SiC:H par PVD réactive RF avec assistance 

des sources ECR  

A partir des travaux précédents, nous avons pu étudier l’impact de différents paramètres 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 C issus du TMS (gaz précurseur pour l’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 

plutôt, grâce 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 paramètres 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 tungstène variables. Pour 

une durée de dépôt fixe (30 min), nous avons observé une diminution de l’épaisseur des 

couches avec l’augmentation de la puissance micro-ondes pour les deux débits de TMS 

utilisés. Cette augmentation peut être attribuée à la densification des films sans doute par 

limitation du taux d’hydrogène lié dans les films.   

Dans le cas d’une puissance micro-ondes fixe (850 W), la variation de la durée de dépôt (30 

min, 20 min 10 min), permet d’observer l’effet de l’épaisseur pour les deux débits de TMS 

définissant le domaine d’étude choisi : 5 sccm correspondant à 20% du débit de gaz total, et 

7 sccm correspondant à 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 dépôt 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 l’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 façon générale le recuit à 500°C sous air filtré (sans H2O et CO2) pendant 24h a un effet très 

important sur les performances des films. Il augmente fortement leur absorptance solaire. 

Ceci est corrélé à l’augmentation du pourcentage atomique d’oxygène, ainsi qu’à la 

densification des films. Les rendements héliothermiques obtenus restent toutefois faibles 

comparés à ceux prédits par les simulations.  

Afin d’améliorer leur performance optique, les films W-SiC:H peuvent également être 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 à 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 à celles des 

multibicouches, présentées dans le tableau 7 (p.107) 

 

 

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 l’apparition d’un cut-off plus marqué, avec un 

redressement du spectre de réflectance jusqu’à 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 à l’origine de l’amélioration des performances 

solaires du film W-SiC:H (Tableau 34), qui devient moins émissif grâce à la sous-couche 
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réflectrice IR de W (𝜀 (500°𝐶) diminue de 27,8 points), ou plus absorbant grâce à la couche 

superficielle de SiC:H (𝛼𝑆 augmente de 12 points). Ces résultats montrent que l’ajout : 

- d’une sous-couche de W, permet de limiter l’influence du substrat, transparent dans 

l’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 l’obtention d’un gradient d’indice, de tel sorte que la 

couche de SiC:H joue un rôle anti-reflet. Cette hypothèse doit tout de même être 

vérifiée par une étape de simulation 

Dans les deux cas, le rendement héliothermique augmente de plus de 15 points. Celui-ci 

pourrait d’avantage être amélioré avec l’insertion 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 grâce aux gradient d’indices et la couche de SiC:H, et une 

faible émittance thermique grâce à la couche réflectrice de W. Les épaisseurs de cet 

empilement pourraient également être optimisées par simulation, afin de maximiser les 

performances solaires obtenus. Ceci nécessite cependant de déterminer les indices des 

composites W-SiC:H, par l’établissement de modèles ellipsométriques adaptés. 

On pourrait ainsi vérifier que même si les films W-SiC:H ne présentent pas des performances 

solaires intrinsèques suffisantes, leur insertion dans des structures multicouches aux 

propriétés optiques complémentaires est pertinente. Suite à ce que nous avons vu, l’ajout 

d’un traitement thermique sous air post-dépôt doit permettre d’encore améliorer les 

performances des structures multicouches complètes.   

 

 

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 𝛼𝑆, émittance 𝜀 (500°𝐶) et rendement héliothermique 𝜂, 
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 𝛼𝑆 𝜀 (500°𝐶) 𝜂  

W-SiC: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’intérêt des cermets W-SiC:H, constitués d’une matrice céramique SiC:H avec 

des inclusions métalliques de tungstène. Ils présentaient un rendement héliothermique égal 

à 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 ( de l’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 à 

partir des moyens de caractérisation utilisés. La variation du taux de TMS dans la décharge a 

tout de même 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 

être 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 à des débits de TMS plus élevés 

(jusqu’à 28% de TMS dans la décharge), en faisant varier plus largement la quantité de 

tungstène présent dans les films, grâce vraisemblablement à 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 

l’augmentation de la puissance micro-ondes. Celle-ci est concomitante à une diminution de la 

température électronique Te, les deux paramètres étant complémentaires. La diminution de 

l’intensité d’émission relative du tungstène dans le plasma de dépôt, lorsque l’on augmente 

la puissance micro-ondes est sans doute due à la formation de poudres dans le réacteur après 

élaboration des films. De plus la diminution de l’intensité relative des espèces issues de la 

dissociation directe du TMS par collisions électroniques (CH) et de leur recombinaison (C2, H2 

et SiH) semble liée à une dissociation plus efficace des espèces 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 tungstène, pour un dépôt 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 homogènes et compactes. Les analyses XPS réalisées 

sur les films indiquent la présence de tungstène lié au carbone en volume et à l’oxygène 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 être : obtient-on des grains de type cœur-coquille 

constitués d’un film carboné entourant des grains de tungstène métallique ? 

Les films réalisés présentent des performances solaires éloignées de celles prédites par 

simulation, indiquant que les indices et modèles optiques utilisés pour la simulation ne sont 

sans doute pas suffisamment adaptés à la structure réelle des films élaborés. Afin d’améliorer 

ces performances, nous avons étudié l’effet de la puissance micro-ondes, de l’épaisseur et du 

recuit thermique sous air à 500°C sur les films W-SiC:H. On note que les deux premiers 

paramètres (Pµonde et épaisseur) conduisent à de légères variations de composition des films, 

sans pour autant changer drastiquement les performances solaires. En revanche le recuit sous 

air permet, de manière générale, une amélioration de l’absorptance solaire pouvant aller 

jusqu’à 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 à l’oxydation des 

films. On note ainsi que, même si les films W-SiC:H présentent des performances solaires 

intrinsèques limitées après élaboration, leur recuit ou leur insertion dans des empilements 

multicouches (ce qui était l’objectif du recuit des multibicouches) permettrait de constituer 

des solutions multicouches nettement plus performantes. En effet, comme nous l’avons 

constaté à partir des tests préliminaires, l’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 (Δ > 15 points). Cette amélioration est liée à la 

diminution de l’émittance thermique dans le premier cas (W/W-SiC:H), et une augmentation 

de l’absorptance solaire dans le second (W-SiC:H/SiC:H). 
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Ce qu'il faut retenir du Chapitre 5 

PROCEDE : éléments de compréhension et mise en œuvre 

- L’ajout d’une puissance micro-ondes à travers les sources crayons ECR permet 

d’augmenter la concentration d’électrons (Ne) et d’ions (Ni) dans la décharge réactive.  

- Aux fortes puissances micro-ondes, le générateur RF voit sa contribution à l’entretien 

des électrons du plasma réduite. Ce générateur sert alors essentiellement à polariser 

la cible.  

- Cette configuration permet de mieux séparer les paramètres Flux des ions qui 

impactent la cible (terme de type Nions x VIons), et Energies des ions.  

- L’augmentation du flux d’ions via l’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 contrôler 

séparément la chimie du plasma pour dépôt de la matrice SiC:H, et l’apport des 

particules métalliques.  

DEPOTS : synthèse et particularités 

- Le substrat semble pour l’instant avoir un rôle 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 l’insertion de tungstène à taux 

variables en fonction du débit de TMS dans la décharge, et de la puissance micro-ondes 

(donc RF). 

- Les dépôts sont densifiés en augmentant la puissance micro-ondes (et la densité 

d’électrons), qui favorise la fragmentation des espèces réactives s’insérant dans le 

dépôt. 

- L’épaisseur des films influence leurs performances solaires comme attendu. La 

diminution de l’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 à 500°C sous air filtré oxydant augmente 

fortement leur absorptance solaire. Les rendements héliothermiques obtenus restent 

toutefois très faibles comparés à ceux prédits par les simulations, ces dernières 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 contrôler 

l’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 être obtenue via l’ajout de H2 dans 

le plasma pour graver l’hydrogène 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 cœur-coquille (carbure/W) ? Des analyses sont 

nécessaires. 

- L’insertion de composites dans des structures multicouches est pertinente. 

L’optimisation des épaisseurs et l’ajout d’un traitement thermique sous air post-dépôt 

doit permettre d’améliorer encore les performances de ces structures multicouches 

complètes. 

- Le développement de modèles pertinents pour interpréter les mesures 

ellipsométriques préliminaires sur les composites, combiné à l’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 à concentration (CSP) permettent la production d’électricité à partir de 

l’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’accroître le rendement 

des technologies CSP.  

Dans ces travaux de thèse, nous nous sommes intéressés aux absorbeurs solaires à sélectivité 

spectrale (absorptance solaire élevée, faible émittance thermique), et plus particulièrement à 

l’élaboration et la caractérisation de revêtements sélectifs répondant aux besoins des 

applications CSP visées. L’objectif est l’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 revêtements 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 à partir 

du précurseur gazeux tétraméthylsilane (TMS), et d’inclusions de tungstène W, provenant 

d’une cible solide, trois procédés d’élaboration par plasma ont été utilisés : la PACVD pour 

l’élaboration de monocouches de SiC:H, la pulvérisation cathodique magnétron RF en 

présence d’argon pour les monocouches de tungstène et la pulvérisation cathodique en 

présence d’argon et de TMS pour l’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 à 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 à l’interface, voire dans le volume des 

empilements. Cette méthode est donc une méthode indirecte. 

- La PVD réactive radiofréquence magnétron simple, consistant à pulvériser une cible 

solide de tungstène en présence du tétraméthylsilane utilisé comme gaz précurseur 

pour le dépôt des monocouches de SiC:H. Cette méthode est une méthode directe 

d’élaboration des composites W-SiC:H.  

- La même PVD réactive radiofréquence magnétron, cette fois avec assistance de 

sources plasma ECR, afin de mieux contrôler le procédé d’élaboration directe des 

composites (PVD réactive assistée micro-ondes).  

Pour chaque méthode utilisée, le design des revêtements à 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 revêtements (épaisseur totale, proportion de SiC:H et/ou de 

tungstène), en modifiant leurs conditions expérimentales d’élaboration (durée de dépôt, 

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 dépôts par PVD réactive avec et sans assistance des sources 

ECR. Des tests de vieillissement thermique à 500°C sous air filtré (sans H2O et CO2) sur les 
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revêtements déposés par les trois méthodes ont permis d’observer l’effet du recuit à des 

durées données sur la structure, la composition et les performances solaires des revêtements 

à base de tungstène et de SiC:H.  

Pour l’élaboration des composites par recuit de multibicouches, une étude portant sur la 

faisabilité des composites dit ‘’2D’’ a premièrement été réalisée. Pour cela, nous nous sommes 

intéressés à la croissance du tungstène sur des films de SiC:H. L’idée était, dans le cas d’une 

croissance en îlot, d’enterrer des particules de W obtenues pour des durées de dépôt faibles 

(10 à 20, 30 et 60 secondes) dans des couches compactes de SiC:H. Cette étude n’a pas été 

concluante, les conditions de dépôt utilisées pour la pulvérisation cathodique magnétron ne 

permettant que l’obtention de films continus de tungstène, comme observé par imagerie 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 tungstène (2 nm) et de 

couches plus épaisses de SiC:H (30 ou 60 nm) ont néanmoins été réalisées après que leur 

design ait été optimisé par simulation. La simulation montre que l’augmentation du nombre 

de bicouches W/SiC:H conduit à une forte augmentation de l’émittance thermique avec 

l’épaisseur des empilements, à l’origine de la diminution du rendement héliothermique. Cette 

dégradation (augmentation) de l’émittance thermique correspond à un décalage des spectres 

de réflectance vers le domaine infra-rouge, avec l’augmentation de l’épaisseur des 

multibicouches. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus expérimentalement en 

considérant des empilements à 4 et 8 bicouches W/SiC:H_2/60 nm, et à 4 bicouches 

W/SiC:H_2/30 nm. Ces travaux nous ont donc permis d’identifier l’effet du nombre total de 

bicouches, mais également de l’épaisseur des couches de SiC:H sur les performances solaires 

des multibicouches, et ainsi de choisir le design optimal des empilements à recuire. 

L’empilement à 4 bicouches W/SiC:H_2/30 nm, présentant l’épaisseur totale la plus faible et 

les meilleures performances solaires parmi les designs considérés, a ainsi été recuit pendant 

24 heures à 500°C sous air filtré (sans H2O et CO2). N’ayant pas noté de modification 

particulière de sa structure et de ses performances solaires malgré une légère oxydation de 

l’empilement, nous sommes arrivés à la conclusion que ce design présente une excellente 

stabilité thermique. Bien qu’étant de ce fait un bon choix pour l’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 l’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 dès 12 

heures de recuit à 500°C sous air filtré. La différence de comportement des deux designs lors 

des tests thermiques est justifiée par l’effet de la température du substrat au cours du dépôt. 

Celle-ci permettrait a priori de densifier les couches en croissance proches du substrat. A partir 

des empilements à 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 l’on s’éloigne du substrat et seraient donc de 

moins en moins denses vers la surface.  

Cette structure favoriserait l’oxydation de l’empilement par la surface lors des tests de 

vieillissement à chaud sous air filtré. On note ainsi pour le multicouche W/SiC:H_2/60 nm 

l’augmentation du pourcentage atomique d’oxygène dans l’empilement dès 12 heures de 

recuit à 500°C sous air filtré. Cette augmentation est confirmée par l’apparition d’un pic 

d’absorption du SiO vers 10 µm sur les spectres de réflectance des revêtements recuits à 

faibles (12h) puis longues durées (24h, 48h et 96h). Une modification de la structure des 

multibicouches avec un épaississement de la dernière période W/SiC:H est également 

observé. Ces variations de structure et de composition induisent une amélioration 

considérable des performances solaires dès 12 heures de recuit (∆𝜀 = 14 points et ∆𝜂 ≅ 15 

points), puis une stabilisation pour des durées plus élevées (24h, 48h et 96h).  

Afin de comprendre les phénomènes à 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 à 500°C. Les résultats obtenus laissent supposer que la diffusion de 

l’oxygène dans la couche supérieure de SiC:H des multibicouches W/SiC:H_2/60 nm est en 

partie causée par l’évacuation de l’hydrogène présent dans cette couche sous l’effet du recuit, 

favorisant la formation de liaisons Si-O. Les mécanismes causés par le recuit (diffusion de 

l’oxygène et du tungstène) permettraient ainsi de modifier les indices optiques des couches 

constituant l’empilement, donc les propriétés optiques de celui-ci.  

Ce type de recuit peut donc être considéré comme une dernière 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 intérêt vis-à-vis de l’application visée, 

l’optimisation de revêtements composites métal-SiC:H par simulation a mis en avant l’intérêt 

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 à 9 points plus élevés pour un revêtement 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 paramètres du design 

autour de leurs valeurs optimales a permis de rendre compte de la forte sensibilité des 

performances optiques à la fraction volumique de métal dans la matrice.  

Afin d’élaborer ces cermets, nous avons eu recours à 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 l’excitation radiofréquence (PVD réactive RF/µonde). L’utilisation de 
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ces deux méthodes visait à pouvoir fournir simultanément les inclusions métalliques (ici de 

tungstène), et les espèces nécessaires à la croissance de la matrice SiC:H. 

Pour ces deux méthodes (PVD réactive RF et RF/µonde), nous avons au préalable identifié un 

intervalle de débit de TMS (pourcentage de TMS dans la pression totale Ar/TMS) permettant 

l’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 à 3% de gaz total Ar+TMS) à 1,25 sccm (5%) en PVD réactive RF, peut 

être 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 l’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 homogènes obtenues par PVD réactive RF seule. Cette modification de la structure 

est attribuée à une pulvérisation plus importante de la cible lorsqu’on ajoute l’excitation 

micro-ondes.  

La comparaison entre les deux modes d’excitation (RF seule et RF/µonde) par diagnostic de 

spectroscopie d’émission optique a en effet permis d’observer une augmentation de la 

densité électronique Ne (corrélée à une diminution de la température électronique Te), donc 

du flux d’ions qui bombarde la cible, avec l’ajout et l’augmentation de la puissance micro-

ondes via les sources ECR. Lorsque celle-ci est très élevée (850 W par exemple), le générateur 

RF semble uniquement servir à polariser la cible. On peut ainsi décorréler le contrôle du flux 

des ions qui impactent la cible et de leur énergie pour le procédé hybride PVD réactive 

RF/µonde, et ainsi mieux maîtriser le procédé d’élaboration. L’ajout de l’excitation micro-

ondes permet d’augmenter l’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 paramètres 

tels la pression de dépôt en PVD réactive RF, et la nature du substrat en PVD réactive 

RF/µonde, 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 même très inférieures (𝜂 compris entre 10% et 25%) à celles 

prédites par simulations pour des cermets W-SiC:H (𝜂 égal à 73%). Leur recuit à 500°C sous air 

filtré conduit néanmoins à une augmentation très significative de ces performances solaires. 

En effet l’analyse de la composition des couches composites W-SiC:H après recuit montre une 

augmentation du pourcentage atomique d’oxygène 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 

dépôt en PVD réactive RF et 20%TMS_30 et 10 min de dépôt en PVD réactive 

RF/µonde). Celles-ci sont caractéristiques d’un matériau diélectrique épais semi-

transparent. On aurait dans ce cas la formation d’oxyde (oxydation du tungstène et du 
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silicium présents dans la couche) entraînant une augmentation de l’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 première 

observation serait liée à 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 l’épaisseur de la couche des films 

W-SiC:H, probablement due à leur densification. 

La modification des spectres est donc attribuée à celle de la microstructure des films avec le 

recuit. Elle conduit à une amélioration considérable de αS et par conséquent du rendement 

héliothermique, pouvant aller de 20 à 30 points dans certains cas (3%TMS_30 min, 20 min, 10 

min de dépôt et 5%TMS_10 min en PVD réactive RF, et 20%TMS_20 min en PVD réactive 

RF/µonde). Au-delà de l’effet positif des recuits, dans le but d’obtenir des revêtements à 

hautes performances solaires, il semble que l’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 tungstène sous-jacente permettrait de diminuer l’émittance thermique, 

et celle d’une couche absorbante SiC:H d’augmenter l’absorptance solaire avant le recuit.  

Les travaux que j’ai menés durant ma thèse sur les revêtements sélectifs élaborés par plasma 

semblent montrer qu’il est possible de satisfaire les 3 fonctions nécessaires à 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, à savoir : Pertes optiques = 50%, Facteur de concentration C = 50, température 

d’utilisation T = 500°C. La gamme de rendements héliothermiques est de l’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 revêtements n’est soumise qu’à 

des sollicitations thermiques (et mécaniques) cycliques. A l’inverse les revêtements 

utilisé dans la configuration Linéaire Fresnel doivent quant à eux résister à 

l’atmosphère ambiante (air sec, air humide…) à 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, après mes travaux, les problématiques des plus hautes températures sous 
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air (cas des centrales à tour). Les couches que j’ai pu développer résistent sous air à 

500°C, sans pertes de cohésion ni de rendements de conversion jusqu’à des temps de 

recuit sous air au moins égaux à 96h. Par formation d’une couche superficielle de type 

oxyde (SiOC ou SiOx), ou via l’insertion d’oxygène dans les films, les performances 

tendent au contraire à s’améliorer avec le temps sous haute température, jusqu’à 

stabilisation après quelques heures de recuit. Une première étape de recuit sous air 

après dépôt est donc à considérer dans la chaîne d’élaboration avant stabilisation pour 

l’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 [thèse d’Alex Carling-Plaza à PROMES). 

 

- Tenue mécanique/thermo-mécanique : les récepteurs sont soumis évidemment à des 

sollicitations mécaniques importantes (cycles jour/nuit, passage nuageux, problèmes 

de dilatation différentielle tube/revêtement etc.). Des variations de longueurs des 

tubes absorbeurs de quelques pourcents sont observés en usage. Ainsi la possibilité, 

pour les systèmes revêtus, de résister sous contraintes thermomécaniques à quelques 

% de déformation sans fissuration doit à mon sens faire partie des critères de 

performance pur l’application CSP. Aucune information n’est fournie par la littérature 

sur ce point, là aussi essentiel. Des mesures de déformation sous charges, réalisées en 

nanoindentation (forte pression locale, qq GPa) réalisée au début de ma thèse, ont été 

réalisées sur l’exemple de multi-nano-couches périodiques SiC/W au laboratoire (128). 

Elles montrent qu’il est possible de déformer les revêtements, sans délamination vis-

à-vis du substrat, sans apparition ni propagation de fissures, jusqu’à quelques 

pourcents (2-4%). Ces mesures ont été réalisées sur dépôts en sortie de réacteur. Ces 

premiers résultats présagent de l’intérêt des solutions couplant W et SiC pour une 

forte tenue thermo-mécanique en application CSP. Des mesures de nano-indentation 

après recuits courts et longs sont actuellement en cours. Compte tenu des 

connaissances déjà acquises antérieurement à 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 à chaud sous air sont 

évidemment souhaitables. 

Dans la perspective d’obtenir des revêtements sélectifs répondant aux besoins de l’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’être optimisés en 

affinant les conditions expérimentales (débit de TMS en particulier) pour les différentes 

techniques de dépôts utilisées. D’autres paramètres tels la puissance réelle fournie par le 

générateur radiofréquence ou une polarisation négative ou positive additionnelle du substrat, 

sont des voies qui doivent être explorées pour maîtriser 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 être mis en œuvre pour mieux 
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identifier les structures et compositions des dépôts, et les corréler aux conditions 

expérimentales plasma. Le diagnostic du plasma par spectroscopie d’émission optique, 

diffusion laser ou grâce à une sonde de Langmuir sont à effectuer pour ces conditions afin 

d’étudier la physico-chimie du plasma de dépôt. Des mesures d’ellipsométrie spectroscopique 

et le développement de modèles pour la caractérisation des indices optiques des films W-

SiC:H sont également nécessaires, pour la simulation et l’optimisation du design des 

absorbeurs sélectifs finaux (couche réflectrice IR / absorbeurs sélectifs à 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 à courte durée (12h, 24h) pourrait être intégré dans les étapes 

d’élaboration, les revêtements à 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 à effectuer, afin d’estimer la 

température opératoire maximale pouvant être atteinte, et de prédire la durée de vie des 

revêtements. 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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1. Formule de dispersion de Tauc-Lorentz 
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2. Modèle de dispersion classique 
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3. Modèle de dispersion de Drude 
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