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SÉLECTIVITÉ SPECTRALE PAR E F F E T  D E  STRUCTURE DES COUCHES MIbICES DÉPOSÉES 

D E  N I C K E L  E T  D E  CHROME 

A.M. Schneiders et P. Beucherie 

CEE Join t  R e s e a r c h C e n t r e ,  I s p r a  Establishment, I t a l y  

Résumé.- L'efficacité de nombreux absorbeurs solaires demeure liée 
à la réalisation de surfaces sélectives stables à des températures 
de plus en plus élevées (QJ 500°C). 

De telles surfaces spectralement sélectives ont étédéveloppées 
par un revêtement d'un film mince de métaux tels que Ni et Cr 
créant ainsi une topologie de structure satisfaisante à de bonnes 
conditions de sélectivité (a = 0,9 E = 0,Z). Ces surfaces sont 
obtenues par condensation sous vide de vapeurs métalliques à plus 
ou moins grande concentration pour lesquelles la taille et la 
forme des cristallites sont influencées par la vitesse et la tem- 
pérature de déposition. 

Les propriétés thermo-optiques des films ont étémesuréesaprès 
traitement à 300°C et 500°C et leur stabilité a étévérifiéeaprès 
1200 à 1800 heures d'application. 

Ces surfaces n'impliquent pas de procédés de fabrication com- 
plexes. Elles présentent une bonne tenue mécanique, une forte ré- 
sistance à l'auto-diffusion, une bonne stabilité à la corrosion, 
de ce fait elles semblent devoir apporter une solution satisfai- 
sante au problème des surfaces absorbantes sélectives employées 
à des températures élevées. 

Abstract.- The efficiency of numerous solar absorbers is still 
closely linked to the manufacture of selective surfaces which re- 
main stable at high temperatures (QJ 500'~). Such spectral selec- 
tive surfaces have been developed by covering plates with thin 
layers of metal, such as Ni and Cr leading to good selectivity 
( a  = 0.9 and ~=0.2) by the mizrostructure of the surfaces. These 
layers are obtained by vacuum deposition of metal vapour at dif- 
ferent concentrations. The dimensions and the shape of the cris- 
tallites foxmed are determined by the deposition rate and the 
substrate temperature. 

The thermo-optical properties of the layers are measured after 
treatments at 300°C and 500°C and their stability is checked af- 
ter 1200 hrs to 1800 hrs. 

Those surfaces do not require complex production procedures. 
The surfaces show qood mechanical properties, a low coefficient 
for self-diffusion and qood corrosion resistance. They, therefore, 
apparently provide a satisfactory solution to the problemof spec- 
tral selective surfaces for high temperature use. 

1. Introduction.- Les surfaces sélectives nour installation solaire tra- 

vaillant avec concentration du rayonnement, se trouvent portées à des 

tem~ératures élevges, ce aui imclique pour leur fabrication non seule- 

ment un matériau aux propriétés optiuues convenables présentant un bon 

rendement de conversion, mais aussi un matériau aux nrooriétés mécani- 
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gues suffisantes ne nrésentant au'une faible dégradation thermique dans 

le temps, assurant ainsi à la surface une durée de vie satisfaisante. 

Pour ces surfaces, les pertes radiatives auront une importance plus ou 

moins grande, suivant le rapport température d'utilisation-concentra- 

tion. 

En effet dans un système Gour lequel nous ne faisons intervenir que les 

pertes radiatives ngqligeant volontairement les pertes par convection 

et conduction, une partie de l'énergie irradiante (1) est réflechie ( R ) .  

De la partie absorbée (A), une partie est réémise par la surface sous 

forme de radiation infrarouqe, laissant une éneraie utile (U) 

I = R + A  

avec A = E + U  

- énergie irradiante égale à la constante solaire (S) multipliée par le 

facteur de concentration ( C )  

- énergie absorbée A représente l'éneraie irradiante moins l'énergie 
perdue Far réflexion, soit l'énergie irradiante 1 multipliée par lecoei? 

ficient d'absorption a de la surface 

- énergie thermiaue réémise E sous forme de radiation infrarouge est 

fonction du nouvoir émissif ( E )  de la surface à la température T confor- 

mément à la loi de Stephan Boltzmann 

de sorte que le rendement photothermiaue ( T I )  de la surface devient 

En conséauence nous voyons à travers deux exemvles d'utilisation avec 

une émissivité E = 1 

- l'un à environ 300' C nour une concentration C de 15 à 2 0  uue Four 

oour une énergie irradiante de 12 à 16 kW m-' les pertes radiatives 

s'élèvent à 6 kW m-'. 

- l'autre à environ 550° C pour une concentration de 3 0 0  nous avons 

oour 200 kW m-'d'énergie reçue des pertes radiatives de 26 kW m-'. 

Dans le ler cas les pertes radiatives sont environ 40% de l'énergie 



irradiante alors qu'elles ne représentent plus que 10% dans le 2ème cas. 

Aux basses températures une forte sélectivité est nécessaire ( a  élevée 

Q 0,9 -€bas < 0,2). L'importance du choix du matériau jouera plus par 
les bonnes propriétés thermo-optiuues de sa structure que par sa résis- 

tance à la corrosion, corrosion qui a 300' C reste faible. 

Aux temoératures élevées, la sélectivité, bien aue toujours souhaitable 

n'est pas aussi nécessaire et dans certains cas l'on peut accepter une 

sélectivité moindre. Le choix du matériau en est, de ce fait, facilité, 

par contre en raison de la température il devra être mieux résistant à 

l'oxydation. 

Ainsi l'utilité d'une surface sélective n'est pas seulement d'augmenter 

l'efficacité mais aussi de pouvoir obtenir la même efficacité car un 

choix, soit par des paramètres thermo-owtiuues différents, soit des 

paramètres température-concentration différents. 

2. Relation propriétés optiaues rendement de la surface.- L'efficience 

d'une installation solaire en fonction des coefficients d'absorption et 

d'émissivité est encore mal définie. 

Un receveur va se situer du ?oint de vue de ses propriétés thermo-opti- 

ques entre celles du "Trou noir" pour lequel a  = & = 1 et celles du 

matériau ( a  et E < 1) qui constitue sa paroi. m m 
Si nous admettons uue le rayonnement reçu ~ u i  vient fracper le receveur 

se réfléchitn fois dans ce dernier avant de s'échapper, observation 

également mais aoproximativement valable pour le rayonnement infrarouge 

réémis, il nous sera possible de déterminer dans ce cas idéal les va- 

leurs de lgabsor?tion globale apnarente aR et de l'émissivité globale 

aplarente E du receveur. 
R 

On obtient la relation entre les caractéristiaues thermo-ootiaues du 

matériau et celles du receveur Far les relations 

Toujours ne considérant que les pertes radiatives (suoposant la convec- 

tion et la conduction néuligeable) nous avons effectué ce calcul pour 

n = 3 réflexions dans le cas de l'exem~le nrécédent No 2 température 

550°C, facteur de concentration 300. Le diaarammedela figure 1 repré- 

sente l'efficacité du receveur en relation avec am et &m du matériau. 

Sur ce diagramme on voit par exemcle aue l'on obtiendra du voint de vue 

uniauement radiatif la même efficacité pour le receveur en utilisant un 

matériau a = 0,73 cm = 0 , 4  qu'avec le matériau a = 0,95 E~ = 0'8. m m 
Bien aue ce calcul apparaisse très anproximatif et peu riaoureux, au'il 
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Fiq.1.- Rendement d'un receveur en 
fonction des propriétés optiques du 
materiau absorbant (calcul simpli- 
fié pour 3 réflexions). 

puisse varier en le soumettant Z d'autres hypothèses (variation du nom- 

bre de réflexions, autre température, autre concentration ... ) il souli- 

qne néanmoins l'importance de la sélectivité nui permet tout en conser- 

vant le même rendement, une plus grande souplesse dans le choix du ma- 

tériau. On pourra, par exemple, avec la même efficacité opter pour un 

matériau aux propriétés thermo-optiques moins parfaites mais pouvant 

présenter par contre une meilleure résistance à la dégradation dans le 

temps. 

3. Couches minces de nickel et de chrome 3 grande vitesse de déposition.- 
Dans les surfaces sélectives a~issant par effet de structure on exploi- 

te l'influence de la morûhologie de la surface sur les ~ropriétés opti- 

ques par la multiréflexion et l'absorntion du rayonnement solaire sur 

des irrggularités et des cavités de géométrie et de dimensions convena- 

bles, réalisant ainsi une véritable discrimination entre les différen- 

tes lonqueurs d'onde. 

Différentes approches du problème ont étb tent6es;lapluç simple étant 

la création de défauts de superficie nar action mgcaniaue /1/ ou bien 

celles proposées nar C.M. Horwitz /2/ par Van Wakeren /3/ s'appuyant 

sur les théories o~tiaues des réseaux et des guides d'onde. En dévelop- 

pant la croissance cristalline réaulière de dendrites d'un matériau ûeu 

émissif dans l'infrarouae, Cuomo /4/ a réalise une microstructure de 

qéomgtrie analooue 4 celle d'une chambre anechoide. 

Les nombreux travaux sur les mécanismes de aermination et croissance 

dans l'élaboration des couches minces suaaèrent la nossibilité de pré- 

parer des dépôts ayant des provriét6s opticrues satisfaisant la sélecti- 

vité et nouvant ?résenter par ailleurs une bonne stabilité structurale 

aux temnératures élevées d'utilisation. 

De nombreuses méthodes de ?réparation de ces couches neuvent être mises 

en oeuvre comme celles allant des movens traditionnels de l'éva-oration 

sous vide / 5 - 6 /  à des technioues plus évoluées et plus récentes comme 



les dépôts ioniaues et l'fvaporation réactive /7/. 

Sans rechercher une certaine perfection de l'arrangement cristallin nous 

avons obtenu une topologie déjà satisfaisante en faisant croître, par 

évaooration sous vide, des couches minces constituées d'un grand nombre 

de cristallites. Cette qénération anarchique, désordonnée de nombreux 

micromonocristaux, reste cependant narfaitementcontrôlableet recroduc- 

tible. 

Les conditions opératoires en particulier la vitesse de déposition ainsi 

que la températare du substrat influencent la taille et la forme des 

cristallites. La structure dénend pour une part importante du degré de 

saturation de la phase vapeur déterminé par une forte vitesse d'évapora- 

tion liée à une température élevée du creuset. 

Ni et Cr sont dvaporés sous vide ( l ~ - ~  Pa) vers 2000° C en creuset d'oxy- 

de par chauffa-e inductif radiofréquence. Les vapeurs métalliaues sont 

condensées sur des substrats d'acier inoxydable 18/8 (AISI 304). Le 

substrat acauiert une tem~érature d'équilibre d'environ 550" C sous 1' 

influence du bombardement des particules condensées et du rayonnement 

calorifiaue du bain fondu. 

Vers 2Q00° C Ni présente une tension de vapeur de 400 Pa (%  3 torr) 

soit une vitesse d'évaporation de 0,025 g .~rn-~.s-', A cette même tern- 

pérature Cr a une pression de vapeur de 2 x lo3 Pa (% 15 torr) corres- 
-2 -1 pondant à une vitesse da6va?oration de 0,13 g cm s . Les vitesses 

de condensation mesurées sur le substrat sont en mo!yenne d'environ 
-1 0,7 mg. cm-2 min:' soit 0,s urn min. ?Our Ni, 4mq cm-' min.' soit 5 Pm 

-1 min. pour Cr. 

Fig.2.- Superficie d'une couche de nickel 
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L'aspect des dépôts obtenus observé au microscope électronique à balaya- 

ge à des grandissements d'environ x 5000 est représenté sur la fiqure 2 

pour Ni, figure 3 ?Our Cr. 

Le dépôt de Ni se présente sous forme de colonnes prismatiaues plus ou 

moins coalescentes libérant des cavités plus ou moins profondes donnant 

à la surface l'asnect d'une éponge. 

Fig.3.- Superficie d'une couche de chrome 

Le dé~ôt de Cr apparaît sous forme de plaauettes rectanoulaires plus ou 

moins inclinées et maclées (butterflv twin) s'enchevêtrant les unes dans 

les autres créant ainsi des cavites désorientées jouant un effet de piè- 

ge même sous forte incidence du ravonnement. 

4. Yesures des pro~riétés 0otiaue.s.- Les propriétés radiatives des sur- 

faces sont déterminées calorimétriuuement. L'échantillon est chauffé par 

une lampe à Xénon de 1.000 W dont la rénartition spectrale est approxi- 

mativement celle du soleil et dont l'intensité d'irradiation est envi- 

ron de 3 fois l'intensité solaire. Les propriétés optiques sont calcu- 

lées de la courbe d'échauffement et de refroidissement en fonction du 

temps /8/. 

L1absorbance snectrale est mesurée à la température ambiante par un 

spectrophotom6tre type PVQ3 ZEISS pour des longueurs d'onde de 400 à 

2.500 nrn. 

5. Résultats.- Les valeurs des propriétés thermo-optiques des couches 

de Ni et Cr reportées dans les tableaux 1 et II sont celles mesurées à 

l'état original c'est-à-dire immédiatement après dépôt, puis anrès une 

 hase d'oxydation rapide 5 500° C et un temps de traitement dans l'air 

ou dans le vide, à 300' et 500' C oendant 1.200 à 1.800 heures simulant 

une période d'utilisation. 



aT =athermique à environ 200oC 

= amesuré à 3. = 500 nm 

E LEh&misph&rique t o t a l  à 200°C environ 

Tableau 1.- Propriétés thermo-optiaues en fonction du temps 
d'oxvdation dans l'air et dans le vide à 300° C des surfaces 
dépôts de nickel. 

ECHANTILLON 

1 

2 

3 

4 

5 
6 

f 

1Wh 600h 18Wh 

a2 a p  a~ a, i al a, E a2 al E al al E 
Traitement L M O D C  dans l e  v ide  

TEMPS DE TRAITEMENTS 

Traitement i -9W'C dans l ' a i r  

ORIGINAL 

aa a, E 

-61 .50 -07 

.67 .53 .15 

.62 .50 .11 

-58 -41 . l a  

.64 .46 . i l ,  

.63 .50 .10 

I 

lOOh 

al cT E 

I l 
OXYDATION 
1 h-5W-C Traitement I 50O0C dans l e  v ide  

.84 .74 .O7 .81 -78 .14 .80 .78 .13 .85 .78 .32 
-82 -73 .O9 .80 .81 .15 .87 .78 .16 .85 .78 .31 

OXYDATION 
*h-500°C 

aT E 

.85 -77 .Tl 

.89 .78 .21 

.87 .78 -14 

.90 -77 -12 

.89 .73 .12 

.85 .77 .10 

aT cathcrmique  d. environ 200'C 

a h  = a i e s u r e  2 500 m 

E = E h & m i ~ p h & F i ~ e  total i environ 2W'C 

SOOh 

al F 

Tableau II.- Propriétés thermo-optiques en fonction du temps 
d'oxydation dans l'air et dans le vide à 300° C et 500' C des 
surfaces des dépôts de chrome. 

1300h 

a~ "1 

Traitement à 300°C dans l e  vide 

Les courbes des figures 4 et 5 reproduisent à titre d'exemple la varia- 

a84 .78 -10 

.88 .77 .21 

-86 .76 -12 

tion du coefficient d'absorption en fonction de la lonqueur d'onde, 

d'une surface de Ni et d'une surface de Cr. 

.84 .78 .O9 

.88 .77 .23 

-86 .75 .17 

.85 .8U . i l  

.88 .83 .26 

.85 .81 .16 

Traitement à. 300°C dans l ' a i r  

-91 .77 -11 

-89 .76 -14 

-85 .80 - 1 7  

.91 .77 . l l  

,88 -74 .14 

-85 .76 . I l  

-90 .79 . l l  

.89 .80 .15 

.84 .81 .12 
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Longueur d'onde [nm] 
LOO 500 600 700 800 900 ISDO 2CO0 2500 

tmr ; 1 I 1 1 I 1 I I 

90 b u - d  &A'- 
80 

70 . 
-3. 

60 O-.-.- \ 
Original ir i 

% o .  - 
C .- ., 
$40  

a 4 

Inadiance solaire rI.3 pour spectre air mass 2 

Fig.4.- Stabilité à 300" C dans l'air d'un échantillon 
de Cr oxydé 3. 500' C. 

Longueur d'onde [nm] 
,,,4!0 5p" 6PO 7PO 8y 94" 15,OO 20,OO 2 5 7  

O 1 1 1 1 L 1 a 1 I 
O 10 20 30 &O 50 W 70 80 90 100 

Inadiance solaire ph] pour spectre air mors 2 

Fig.5.- Stabilit6 à 300" C dans l'air d'un échantillon de 
Ni oxydé 4 500" C. 



Chauffées à l'air à 500' C ces surfaces subissent une oxvdation se tra- 

duisant dans l'immédiat par une amélioration des propriétés spectrales, 

le film d'oxyde formé aqissant soit comme couche antiréfléchissante, 

soit par effet d'interférence, soit comme couche semiconductrice, soit 

comme une association de tous ces phénomènes. 

Le nickel jusgu'2 300' C présente une bonne stabilité et conserve ses 

propriétés thermo-ontiques. Par contre à 500' C, après auelques centai- 

nes d'heures il se dégrade, on constate une forte augmentation de l'é- 

missivité. 

Le chrome utilisé à 300' C est parfaitement stable. A 500' C il conser- 

ve encore de bonnes propriétés bien que l'on note déjà une légère aug- 

mentation de l'émissivité. A 700' C des mesures complémentaires nous 

ont montré une détBrioration rapide des propriétés optiques. 

Ou'elles soient utilisées dans l'air ou dans le vide et bien que n'ayant 

pas la même morphologie les couches minces de Ni et de Cr présentent des 

propriétés optiaues assez proches et bonnes comnarativement à des super- 

ficies obtenues à partir de surfaces laminées ou sablées. 

On pense nouvoir rattacher la déqradation des propriétés optiaues à des 

phénomènes d'érosion des sunerficies, nhénomènes d'autant -lus maraués 

que ces surfaces présentent une structure fortement tourmentée, fragile 

aux wointes et aux arêtes donc facilement destructible. 

La différence des volumes snécifiaues de l'oxyde et du métal ainsi que 

les inégalités possibles des coefficients de dilatation facilitent cette 

corrosion. 

6. Conclusion.- Les surfaces sélectives réalisées en couches minces par 

dépôt unique sur un substrat de même nature ou de nature différente d'un 

matériau tel uu'un métal pur, un alliage, un pseudo alliage, un composé 

intermétallique apportent une solution intéressante à la conversion pho- 

tothermique de l'énergie solaire. 

Bien qu'elles ne soient pas l'absorbeur sélectif ~arfait proche de l'i- 

déal, elles n'en présentent pas moins aux tem~ératures élevées de bonnes 

probriétés thermo-optiaues associées à une durée de vie satisfaisante. 

Comparées au système multicouches rapidement détérioré par des phénomè- 

nes de diffusion, elles sont d'une réalisation simnle et d'une élabora- 

tion facile à partir de procédés technologiquement bien connus, elles 

sont donc meilleur marché à produire. 

L'effort dans la recherche de la surface sélective la olus convenable 

aux températures élevées est beaucou9 plus lié à trouver un matériau 

peu corrodable capable de conserver ses oropriétés thermo-optiques dans 

le temps plutôt que de lerfectionner la structure pour atteindre des 

propriétés optiaues optimales. 

L'on connaît aujourd'hui l'influence des élements d'addition dans de 
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nombreux alliages leur conférant une meilleure résistance à l'oxydation 

aux températures élevées. Ces alliages composés binaires ou ternaires 

réalisables aussi en couches minces devraient apporter un allongement 

de la durée de vie des surfaces agissant par effet de structure de leur 

superficie. 
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