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Résumé.- On présente des résultats préliminaires sur l'évolution 
des propriétés optiques des nitrures et des carbonitrures de 
titane avec leur composition. On montre que les résultats obtenus 
sont conformes à un modèle de leur structure électronique qui 
permet d'orienter les recherches vers la synthèse de matériaux 
plus sélectifs. 

Abstract.- We present preliminary results on the optical properties 
of nitrides and carbonitrides of various compositions. The data 
is analysed in terms of a mode1 of their electronic structure, 
which permits the definition of more selective materials. 

1.Introduction.- Pour obtenir la conversion photothermique de l'énergie 

solaire avec un rendement acceptable aux températures moyennes jusque 

vers 600°Cr il a été maintes fois montré qu'il fallait utiliser une sur- 

face sélective /1/. Parmi les diverses solutions possibles, celle de 

l'utilisation d'un matériau unique intrinsèquement sélectif, stable 

thermiquement et chimiquement, présente de nombreux avantages, notam- 

ment de facilité de fabrication et de fiabilité. Les possibilités of- 

fertes par les nitrures et les carbures des métaux de transition et en 

particulier le carbure d'hafnium ont déjà été évoqués /2-3/. 

Dans le modèle de la structure électronique de ces composés pro- 

posé par Ern et Switendick /4/, les atomes du non métal, du fait de 

leur électronégativité, acceptent dans leurs orbitales liantes 2p une 

partie de la charge électronique d du métal. Dans le cadre d'un modèle 

de bandes rigides, il est possible d'admettre, en première approximation, 

que des composés de ce type ayant mêmes composants mais en proportions 

différentes auront une structure de bandes analogue, mais avec une po- 

sition différente du niveau de Fermi occasionnant un déplacement de la 

longueur d'onde de coupure du matériau. 
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Nous présentons ici des résultats préliminaires sur les proprié- 

tés optiques des nitrures et des carbonitrures de titane qui nous per- 

mettent de justifier qualitativement le modèle de leur structure élec- 

tronique. Nous montrons comment et dans quelles fimites, des change- 

ments de nature et de proportions des constituants, sans doute accompa- 

gnés de modifications de structure, de texture..., peuvent modifier 

leur profil spectral pour approcher celui d'un absorbeur idéal. 

2.Selectivité spectrale d'un matériau intrinsèque.- Le spectre optique 

d'un matériau cristallin s'explique, dans le cadre d'un modèle de struc- 

ture de bandes, en envisageant principalement deux types de contribu- 

tions /5/. 

- la contribution intrabande (ou de Drude) qui fait intervenir 
des transitions d'électrons situés au voisinage du niveau de Fermi qui 

peuvent être accélérés par le champ électrique excitateur tout en res- 

tant dans la même bande. Ces électrons se comportent comme des porteurs 

quasi-libres ayant une certaine masse optique mo et les transitions ne 

possèdent aucun seuil d'énergie. 

Dans le modèle classique de Drude, ceci conduit à des corps très 

réfléchissants dans l'infrarouge et transparents dans l'ultraviolet 

pour les longueurs d'onde inférieures à la longueur d'onde de plasma X 
P 

oil n est le nombre d'électrons de conduction par unité de volume, c la 

vitesse de la lumière et e la charge de l'électron. X diminue lorsque 
P 

n augmente et se situe dans l'ultraviolet pour les métaux. 

- la contribution interbande (ou de Lorentz) qui fait intervenir 
des électrons situés dans la bande de valence qui, sous l'effet du champ 

électrique excitateur, peuvent effectuer des transitions dans la bande 

de conduction en absorbant de l'énergie. Elles sont caractérisées par 

un seuil Xi et, dans le domaine où elles apparaissent, elles provoquent 

une absorption et, par suite, une chute de la réflectivité. Elles in- 

duisent un déplacement apparent de la longueur d'onde de   las ma X qui 
P 

fait que la réflectivité reste élevée au delà de la longueur d'onde 

de coupure X > X 1 6 1 .  
c P 

Un matériau absorbeur solaire sélectif idéal doit présenter une 

importante absorption dans le visible et le proche infrarouge donc pos- 

séder dans ce domaine de fortes transitions interbandes. Il doit, de 

plus, avoir une bonne réflectivité dans l'infrarouge, au delâ d'une 

longueur d'onde de coupure située vers 2 microns, oïl les transitic~ls 

interbandes devraient être absentes. Cette longueur d'onde de coupure 

est ainsi liée à la fois au nombre n d'électrons libres et aux transi- 



t i o n s  interbandes. 

Des matériaux répondant aux c r i t è r e s  précédents peuvent ê t r e  ob- 

tenus en combinant des éléments é l ec t ronéga t i f s  t e l s  que 0, NI C I  ou B 

à des métaux de  t r ans i t ion .  I l  e x i s t e  a i n s i  toute  une gamme de cérami- 
ques dont on peut a j u s t e r  l a  longueur d'onde de coupure en jouant s u r  

l a  nature e t  l e s  proportions des composants. C ' e s t  ce que nous avons 

f a i t  en t e s t a n t  un modèle de l a  s t r u c t u r e  électronique su r  l e s  n i t r u r e s  

T i N x  e t  l e s  carboni t rures  T i N  C de t i t a n e .  
x Y 

3 .Les  n i t r u r e s  de t i tane . -  La s t r u c t u r e  électronique du n i t r u r e  de ti- 

tane  T i N x ,  x = N / T i  = 1, calculée  récemment par l a  méthode A.P.W. par 

Neckel e t  col .  /7/ (Fig. l a )  montre que l e s  o r b i t a l e s  2p de l ' a z o t e  sont  
faiblement hybridées avec l e s  o r b i t a l e s  3d du t i t a n e .  

Fig. la .-  St ructure  de bandes du T i N  
d 'après /7/ 

Fig. 1b.- Densité LCAO du T i N  d 'après /8/ 
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La d e n s i t é  d ' é t a t s  /8/ (P ic .  1Q présenteunminimumà f a i b l e d e n s i t é d ' é t a t s  

q u i s é p a r e l e s  bandes l i a n t e s  à daninante 2pdesbandes a n t i l i a n t e s  à domina* 

t e  3dau d e s s w d u q u e l s e t r o u v e  leniveaudeFermi .  Alorsque dans l e  t i t a n e  

pui; qui  possède4 é lec t rons  délocalisés, leniveaudeFermi  e s t  s i tuépresqu '  

a u c e n t r e d e  labande 3davecun grandnombre d ' .6 ta ts ,dansleni t ruredet i tane1 
il y a  t r a n s f e r t  de charge du t i t a n e  ve r s  l ' a z o t e  e t  il y a moins d'é- 

lec t rons  au niveau de Fermi. Les o r b i t a l e s  2p pouvant contenir  jusqu' 

à 6 é lec t rons  a l o r s  que l ' a z o t e  n 'en possède que 3, l e s  atomes d 'azote  

o n t  tendance à " f a i r e  descendre" des é lec t rons  3d dans l e u r  bandes 2p. 

L'azote appara î t  a l o r s  comme un "accepteur d ' é l ec t rons"  pour l e  t i t a n e .  

Ainsi ,  en modifiant l a  r i chesse  en azote du n i t r u r e  de t i t a n e ,  il e s t  

poss ible  d ' a g i r  s u r  l a  pos i t ion  du niveau de Fermi. La s t r u c t u r e  élec- 

tronique montre qu'à p a r t i r  du composé stoechiométriqueTiNX, x = 1, on 

peut ba i s se r  l e  niveau de Fermi donc diminuer l e  nombre d 'é lec t rons  

l i b r e s  e t  l ' éne rg ie  des t r a n s i t i o n s  interbandes ce  qui  d o i t  déplacer 

l a  longueur d'onde de coupure vers  l ' i n f ra rouge  en f a i s a n t  x > 1 ou 

produire l ' e f f e t  inverse en f a i s a n t  x  < 1. I l  ne semble cependant pas 

poss ible  d ' a l l e r  au delà de x  = 1,16 /9/ ce qu i  l i m i t e  l 'ampli tude de 

l ' e f f e t .  

4.Les carbures e t  les carboni t rures  de t i t ane . -  Pour diminuer encore 

p lus  l e  nombre d 'é lec t rons  l i b r e s  au niveau de  Fermi e t  augmenter a i n s i  

l a  longueur d'onde de coupure, il e s t  poss ible  de bloquer un plus  grand 

nombre d 'é lec t rons  dans l a  bande l i a n t e ,  avec du carbone par exemple 

qui  pa r  rapport  à l ' a z o t e  peut "pomper" au t i t a n e  4 é l ec t rons  au l i e u  

de 3. C ' es t  ce qu i  se passe dans l e s  carbures de t i t a n e  T i c  y = C / T i ,  
Y' 

y ne pouvant pas dépasser 0,97 /9/. Le diagramme de bandes A.P.W /7/ 

(Fig. 2a) e t  l a  courbe de dens i t é  d ' é t a t s  /8/ (Fig. 2b) du carbure de 

t i t a n e  stoechiométrique ca lcu lés  par Neckel e t  col .  montrent que l e  ni-  

veau de Fermi s e  trouve au minimum de dens i t é  d ' é t a t s  e n t r e  l e s  bandes 

à dominante 2p e t  3d. Comme de plus l e s  bandes son t  p lus  r esse r rées  pour 

Tic que pour T i N ,  l a  longueur d'onde de coupure des composés T i c  d o i t  
Y 

ê t r e  p lus  grande que c e l l e  des composés TiNx e t  ce d 'autant  p lus  que y 

s e  rapproche de l ' u n i t é .  

Les schémas de bandes l a i s s e n t  également prévoir  des t r a n s i t i o n s  

interbandes dans l ' i n f ra rouge  l o i n t a i n  qui  vont diminuer l a  r é f l e c t i v i -  

t é  dans ce domaine. 

Sp i t z  e t  co l .  /IO/ o n t  montré expérimentalement que ce sont  l e s  

échant i l lons  l e s  plus r i ches  en carbone q u i  o n t  l a  longueur d'onde de 

coupure l e  plus l o i n  dans l ' i n f ra rouge  ; cependant, ces composés ne 

présentent  pas une bonne s é l e c t i v i t é  spec t ra le  ca r  l e  f r o n t  v i s i b l e  - 
infrarouge e s t  peu marqué e t  l a  r é f l e c t i v i t é  dans l ' i n f ra rouge  l o i n t a i n ,  

a f fec tée  par l e s  t r a n s i t i o n s  interbandes, t r o p  f a i b l e .  



Fig. 2a.- Structure de bandes du Tic 
d4après /7/ 

Fig. 2b.- Densité d'états LCAO du TiN d'après /8/ 

Dans ce modèle de bandes rigides, le comportement des carbonitru- 

res de titane T i N  C peut être déduit de celui des composés TiNx, l'ad- 
x Y 

jonction de carbone devant favoriser un déplacement de la longueur 

d'onde de coupure vers l'infrarouge, par abaissement du niveau de Fermi 

5. Procédés expérimentaux.- Les échantillons de TiNx ou de TiN C ont 
x Y 

été élaborés sous forme de couches minces. Celles-ci ont été préparées 

par pulvérisation cathodique réactive sur des substrats 3 300°C à gar- 

tir d'une cible en titane dans un mélange argon-azote dans lequel de 

l'acétylène a été ajouté pour l'obtention des carbonitrures. Les pres- 

sions partielles des gaz sont mesurées et maintenues constantes pendant 
O 

l'élaboration. Les vitesses de dépôt sont de l'ordre de 30 A/s. 

Les couches destinées 2 l'étude de la réflectivité ont une épais- 
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seur d'environ 0,5 um et sont opaques. Elles sont déposées sur des sub- 

strats en verre au poli optique. Pour faciliber l'adhérence des couches 

les substrats ont été préalablement recouverts, sous ultra-vide, d'une 

mince couche de chrome d'environ 5 nm d'épaisseur. 

Les mesures de réflec,tivité spéculaire %(A) en incidence guasi- 

normale ont été effectuées, à la température ambiante, dans la gamme 

spectrale 0,22 - 5,5 Pm. L'appareillage utilisé /Il/ permet de mesurer, 
en même temps, la réflectivité de cinq échantillons. La méthode consis- 

te à comparer les flux réfléchis par ces derniers à celui réfléchi par 

un miroir d'or dorié la réflectivité a été mesurée de façon absolue au 

moyen d'un appareillage annexe (') . 
Ces mesures ont été complétées par une étude de la réflectivité 

thennomodulée qui permet d'obtenir des informations relatives à la 

structure électronique des matériaux par dérivation des constantes dié- 

lectriques par rapport à la température. Dans le cas des céramiques qui 

nous préoccupent ici, il serait intéressant de situer les premières 

transitions interbandes et de voir comment elles évoluent d'un matériau 

à l'autre. 

Les couches destinées à cette étude ont été décosées en mêmetemps 

que les précédentes sur des substrats très minces en molybène. Dans le 

dispositif expérimental utilisé /12/, la modulation thermiaue des échan- 

tillons a été réalisée par bombardement électroniaue de leur face ar- 

rière. La modulation de réflectivité produite est mesurée par un apoa- 

reillage qui permet d'obtenir directement ARN(A)/%(A) avec une sensi- 

bilité de 1 'ordre de 

Des échantillons de composition identigue aux précédents, mais 

d'environ 15 um d'épaisseur, ont été également élaborés dans les mêmes 

conditions sur des substrats en aluminium en vue de caractérisations 

cristallographique et chimique. Après traitement chimique (élimination 

du substrat par l'acide chlorhydrique et dissolution du dépôt par l'a- 

cide borique), le titane de certains dépôts de TiNx a été dosé spectro- 

photométriquement après coloration, l'azote étant obtenu par différence. 

6. RéSu1tats.- Dans le tableau 1 sont rassemblées les caractéristiques 

de quatre couches de nitrure de titane représentatives de nos résultats. 

Toutes les couches n'ont pas été complètement caractérisées à ce jour. 

Sur la figure 3, nous avons tracé les courbes de réflectivité 

RN(X) en incidence quasi-normale de ces quatre échantillons de TiNx 

notés (1) , (2), (3) et (4) . Leur rapport molaire x = N/Ti respectif 

augmente de l'échantillon (1) à l'échantillon (4) ; (3) a la com~osi- 

tion stoechiométrique. Ces courbes montrent que le dé-lacement de la 

longueur d'onde de coupure s'effectue dans le sens prévu par le modèle - 
('1 Non publié 



précedemment décrit. Lorsque x crort, le front des courbes se déplace 

vers l'infrarouge (la couleur de l'échantillon passant du gris métalli- 

que (l), au jaune clair ( Z ) ,  puis au jaune doré (3) et enfin au brun (4)). 

Cependant, même pour la couche (4), la longueur d'onde de coupure est 

inférieure au micron. Il ne semble guère possible d'aller plus loin dans 

cette voie car les couches déposées sous une pression d'azote double de 

celle utilisée pour la (4) n'ont pas amélioré les résultats ce qui sem- 

blerait indiquer que ces échantillons sont saturés en azote. 

Tableau 1 

O l I 
'O, 2 0 , s  1 2 5 

Fig. 3.- Réflectivité spéculaire en incidence quasi normale d'échantil- 
lons de TiN , x = N/Ti préparés à p = 3x10-~ torr et à p {N~IX 104 
torr = 3,8,$1) ; 5,0, (2), (xZ = 0,761 ; 5,8, (3), (x3 = 1,O) ; 10, (4). 

cc 

0,47 

0,47 

0,45 

0,56 

Echanti l lon 
TiN 

x = I $ T ~  

(1) 

(2)  
x = 0,76 

( 3 )  
x = l  

(4) 

~(700K)  

0,19 

0,20 

0,lO 

0,18 

p {Ar) 
en 

t o r r  

3x10-~ 

1, 

St ruc ture  

TiN ( ô )  

- t ex ture  [lil ] 
prononcée 

-sans t ex ture  
r a i e s  é l a r g i e s  

-sans t e x t u r e  
r a i e s  f i n e s  aux 
p e t i t s  angles  
r a i e s  é l a r g i e s  
aux grands angles  

p {N*) 
en 

t o r r  

3,8x10-' 

5,0x1 o - ~  

5,8x10-' 

I O X I O - ~  

Couleur 

G r i s  

Jaune 
c l a i r  
Jaune 
doré 

Brun 
jaune 
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Les valeurs de l'absorptivité a et de l'émissivité E(T) à la tem- 

pérature T = 700 K ont été reportées dans le tableau 1. Elles ont été 

respectivement calculées par les formules 

où M(X) est l'émittance monochromatique solaire pour une masse d'air 

égale à 2 /13 / ,  et 

J O ~ $ ~  - % (A)] If (A,T) dA 
&(Tl = jO 4,32 M (A,T) d~ 

oil M (X ,T) est l'émittance monochromatique du corps noir à la tempéra- 

ture T. Pour ce calcul, les courbes % (A) ont été extrapolées jusgu'à 
30 Pm au moyen d'une loi de Drude. 

Pour la couche (4), la plus favorable au point de vue de l'absor- 

ption solaire, a n'atteint que la valeur 0,56. Les fortes valeurs de 

l'émissivité proviennent des transitions interbandes dans l'infrarouge 

qui contribuent à diminuer la réflectivité dans ce domaine. 

Les principaux résultats concernant les carbonitrures de titane 

TiN C sont rassemblés dans le tableau II. 
x Y 

Tableau II 

Les courbes (5), (6), (7) et (8) de la figure 4 sont relatives à des 

échantillons de TiN C obtenus à pression partielle d'azote constante 
x Y 

et 3 pression d'acétylène augmentant de la couche (5) à la couche (8). 

Ces courbes montrent que le front se déplace vers l'infrarouge tout en 

restant assez marqué. La couleur des échantillons passe du gris métal- 

lique pour (5) et (6) âu rose pour le (7) , ouis au rose sombre pour le 

t 

Echantillon 

TiN C 
x Y 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

I 

p {~r} 

en 

torr 

4,8x10-~ 

~ X I O - ~  

p ( ~ ~ 1  
en 

torr 

0,7x10-~ 

2x10-~ 

1 

E ( 7 0 0 ~ )  

0,19 

0,15 

0,16 

0,22 

0,25 

p { c ~ H ~ }  

O 

I X ~ O - ~  

3x1 o - ~  
5x10-~ 

3x10-' 

I 

1 

a 

Q,42 

0,40 

0,53 

0,60 

0,61 



(8). Pour ce dernier, la longueur d'onde de coupure est voisine du mi- 

cron et a = 0,60. Toutefois, il ne nous a pas été possible d'élaborer 

des couches avec même pression partielle d'azote et à pression partielle 

d'acétylène supérieure 2 5x10-' torr, ces dernières n'adhèrant plus 

bien au support. 11 n'est cependant pas impossible d'améliorer ces ré- 

sultats en augmentant la pression partielle d'azote, comme le montre la 

courbe de l'échantillon (9) obtenu avec p IN2} = 2x10-~ tom et p I c ~ H ~ )  
= 3x10-' torr, il semble cependant que cela se fasse en partie au dé- 

triment de la réflectiqité infrarouge. 

Fig. 4.- Réflectivité spéculaire en incidence quasi normale d'échantil- 
lons de Ti NxCyr x = N/Ti, y = C/Ti, préparés à p { ~ r  + N 3 = 5,5x10 
torr (à  12.9% mol N2)et à p {C H }xl~'torr = 0,(5) ; ?6) ; 3 ,  (7) ; 
5, (8). Pour l'eyhantillon (9)2:2p{~r) = p {N2} = 2x10 torr et 
p { c ~ H ~ )  = 3x10 torr. 

En ce qui concerne aussi bien les nitrures que les carbonitrures 

de titane, les courbes de thermoréflectivité modulée figure 5 montrent 

une structure unique très large, associée au point XI qui évolue avec 

la composition dans le même sens uue la longueur d'onde de coupure. 

Fig. 5.- Thermoréflectivité - des échantillons 1 , 2  (3) et (7). 
Les pics de thermoréflectivitB sont de l'ordre de 10 pour une modu- 
lation thermique de quelques degrés. 
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Il semble que l a  s t r u c t u r e  observée s o i t  due principalement-a deux com- 

posantes : 

- l e s  t r a n s i t i o n s  de l a  bande p vers l e  niveau de Fermi qui  comme 

on l ' a  montré s o n t  responsables de  l a  chute de l a  r é f l e c t i v i t é  au des- 

sous de Xc 

- l a  modulation de l 'amortissement des é lec t rons  l i b r e s .  En e f f e t ,  

lorsque l a  température augmente, l 'amortissement augmente e t  l a  réflec-'  

t i v i t é  infrarouge diminue. 

Cet te  deuxième composante e s t  prépondgrante dans l ' inf rarouge e t  

i n d u i t  une contr ibut ion monotone relat ivement in tense  qui  peut masquer 

d 'éventuel les  s t r u c t u r e s  infrarouges produites par des interbandes de 

f a i b l e  énergie. 

Le passage à zéro de  l a  courbe de thermoréf lec t iv i té  s i t u e  l e  

point  X /2/ à l a  longueur d'onde Xx.  Pour X > X x  l a  r é f l e c t i v i t é  dimi- 

nue quand l a  température augmente, l e  phénomène s ' inversan t  uuand h < X 

7. Conclusion.- Au cours de c e t t e  étude, nous avons moritré q u a l i t a t i -  
F- 

vernent à l ' a i d e  d'un modèle simple rendant compte de l a  s t r u c t u r e  élec- 

tronique de c e r t a i n s  matériaux céramiques, comment il e s t  poss ible  d 'a-  

g i r  s u r  l a  nature e t  l e s  proportions de l e u r s  cons t i tuan t s  a f i n  d ' in-  

f l é c h i r  l e u r s  propr ié tds  o p t i p e s .  C ' e s t  ce  que nous avons r é a l i s é  avec 

l e s  n i t r u r e s  e t  l e s  carboni t rures  de t i t a n e  pour t e n t e r  d'améliorer leub 

s é l e c t i v i t é  spect ra le .  Les r é s u l t a t s  obtenus à ce jour ne son t  pas en- 

core t r è s  s a t i s f a i s a n t s  du point  de vue s é l e c t i v i t é  spect ra le .  I l s  sont  

cependant encourageants e t  de l a  compréhension des r é s u l t a t s  obtenus 

nous pensons o r i e n t e r  nos recherches ve r s  d ' au t res  matériaux e t  a i n s i  

ob ten i r  des absorbeurs plus s é l e c t i f s .  

Par a i l l e u r s ,  ces  matériaux ne son t  pas t r è s  bien connus e t  l ' é -  

tude de l e u r s  p ropr ié tés  optiaues e t  de l eu r  s t r u c t u r e  électronique pré- 

sente  un i n t é r ê t  fondamental ce r t a in .  
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