Etude de différents couples de matériaux pour
180 <E< 530 eV

La fabrication de composants et de systemes optiques pour les applications dans le domaine de
'analyse X (180 e\k E < 530 eV) nécessite la maitrise de plusieurs procédés. Parmi ces procedeés,
I'élaboration de réflecteurs constitués de revétements multicouches a une influence majeure sur les
performances du produit final. Pour un produit donné, la maitrise de I'élaboration de ces
revétements passe par I'étude théorique des propriétés physiques de nouveaux couples de
matériaux, puis par le développement et I'optimisation des procédés de dépbt associés. C’est dans
ce contexte que se situe les présents développements, dont I'objectif est la mise au point de
multicouches réflectives pour des applications dans le domaine de 'TEPMA (cf. Chapitre 1).

Les propriétés optiques des multicouches réflectives ne sont pas les seuls criteres a prendre en
compte, étant donné que ces multicouches sont vouées a étre industrialisées. La stabilité de ces
empilements est ainsi un aspect trés important. Compte tenu du fait que les miroirs multicouches
sont des empilements de deux matériaux de faible épaisseur, ils sont fortement soumis au
phénomeéne d’interdiffusion aux interfaces. Ce phénomene réduit alors le contraste d’indice entre
les deux matériaux et peut donc altérer de fagcon non négligeable les propriétés réflectives des
multicouches. De plus, il peut se former aux interfaces un composeé de densité différente, ce qui
peut modifier la période de la multicouche et induire un décalage sur le pic de réflectivité.
L’interdiffusion est d’autant plus importante lorsque ces miroirs sont soumis a des flux intenses de
rayons X lors de leur utilisation. Par ailleurs, au contact de I'air, la surface de ces empilements peut
subir un phénomene d’oxydation, qui peut lui aussi affecter de fagcon non négligeable les
performances des multicouches. L’évolution temporelle et la résistance a la chaleur sont alors deux
facteurs importants a considérer quant a la fiabilité des performances de ces miroirs.

Dans ce chapitre, nous allons décrire dans un premier temps la méthodologie nous permettant de
fixer les spécifications sur la structure des multicouches. Puis, une étude expérimentale de miroirs
multicouche Cr/Sc pour la détection de la raie d’émissiondé l'azote (E = 392,4 eV), pour
différents angles d’incidence est présentée. Cette étude porte sur l'optimisation du procédé
d’élaboration des multicouches Cr/Sc et sur leur stabilité. Nous allons ensuite nous intéresser a
I'étude expérimentale de multicouches optimisés pour la détection de la raie d’émissiarbiire
(E = 183,3 eV) pour des angles de rasance de 23°. Cette derniére étude porte sur les performances
la tenue mécanique ainsi que la stabilité des empilements,@loN®us avons également effectué
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

une étude comparative des miroirs multicouches pawtétection de la raie d’émissiomkde

'oxygene.

1. Etude théorique par simulation

Dans cette partie, nous allons décrire la méthaieloous permettant de fixer les spécifications
sur le dépbt des multicouches. La premiére étapsiste a choisir le couple de matériaux le plus
approprié pour I'énergie de I'application a lagaefbnctionnera le composant final. Une fois
choisis les matériaux qui constituent 'empilemelas calculs de réflectivité par simulation avec le

code IMD seront effectués afin d’optimiser la stawe des multicouches, pour un angle donné.

1.1. Choix des matériaux

Le pouvoir réflecteur d’'une multicouche est promomel au contraste optique entre les deux
matériaux constituant I'empilement, c’est a diraifférence entre deux indices de réfraction et
leurs coefficients d’extinction (Rl An?2 + Ak?). Le décrément a 1 de la partie réellen)kt la partie
imaginaire K) de l'indice sont représentés en figure 1. Cepetnda réflectivité globale du miroir
multicouche sera de beaucoup réduite si les caaifie d’extinction sont élevés (absorption). Ainsi
les paires de matériaux optimales résultent gés@eit d’'un compromis entre des différenaes

et Ak les plus grandes possibles et des coefficientgid@ion les plus faibles possibles.

Indice de réfraction 1-n
Coefficient d'extinction k

4
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Figure 1 Décrément a 1 de la partie réelle (1-n) et pamigginaire (k) des indices des différents matériaux
utilisés.
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

La raie d’émission Ka du bore (E = 183,3 eV) se trouve juste avant le seuil sieption du
carbure de bore (E ~ 188 eV), ce qui permet d’aunibon contraste d’indices entre le carbure de
bore (BC) et d’autres matériaux. Ainsi, les deux couplesndatériaux les plus frequemment
utilisés pour réfléchir la raie d’émissioruklu bore sont Mo/EC et La/BC [1]. Nous avons choisi
d'étudier le couple de matériaux MaB (An = 1,1x10° et Ak= 2,3x10°), afin d'évaluer ses
performances et sa stabilité.

Pourla raie d’émission Ka de I'azote(E = 392,4 eV), le couple de matériaux le plusrappe
semble étre le Cr/Sc : ce couple présente unectwité théorique supérieure a celle de n'importe
guel autre couple pour des énergies proches deidadfémission k& de l'azote, grace au bon
contraste optigue du chrome et du scandium darie gatnme d’énergies [2]. En effet, la raie
d’émission Ki de I'azote se trouve juste avant le seuil d’absonpdu scandium (E ~ 398 eV), ce
qui permet d’'avoir des contrastes d'indices enteroatériaux dan = 6,7x10° et Ak = 7,4x10°.

Pourla raie d’émission Ka de I'oxygéne(E = 524,9 eV), deux couples de matériaux semblent
prometteurs : W/SiAn = 3,8x10° et Ak = 3,6x10°%) et Ni/C (An = 2,5x10° et Ak = 4,4x10%). Le
couple W/Si semble étre celui qui a les meillewstastes d’indices et donc en théorie le plus
prometteur pour réfléchir la raie d’émissiomn e I'oxygene, mais d’autres criteres de choix tels
gue la faisabilité et la stabilité de ces multidueg restent a étudier, l'interdiffusion entre ceaxd

matériaux étant le principal effet limitant [3, 4].

Couple de matériaux  Energie d’utilisation  An Ak
Mo/B4C 183,3 eV 1,1x16 2,3x10°
Cr/Sc 392,4 eV 6,7x1d  7,4x10°
W/Si 524,9 eV 3,8x1®  3,6x10°
Ni/C 524,9 eV 2,5x18 4,4x10"

Tableau 1 :Différence entre les indices de réfractiomet les coefficients d’extinctiofik, pour 'ensemble
des couples de matériaux étudiés.

1.2. Optimisation des structures multicouches

L’optimisation théorique de la structure de difidéies multicouches vise a obtenir un pouvoir
réflecteur élevé ainsi qu'une bande passante (lar@eni-hauteur du pic de réflectivité) adaptée a
I'application, pour un angle et une énergie donhése fois le couple de matériaux choisi, cette
optimisation consiste essentiellement a choisirélesisseurs de chacun des matériaux constituant
'empilement ainsi que le nombre de périotieEn effet, la périodd de la multicouche est fixée

par la loi de Bragg (cf. chapitre 2), mais le rappbépaisseur des deux matériaux est a optimiser.

63



Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

De plus, la réflectivité de la multicouche tendsvane valeur asymptotique lorsque le nombre de
périodesN tend vers I'infini. De ce fait, le nombre de pé@sN théorique est souvent grand, mais

il reste néanmoins a optimiser expérimentalementesadéfauts de la multicouche et le temps de
dépbt sont deux critéres non négligeables lorsgumea un nombre élevé de couches. Par ailleurs,
lorsque le nombre de périodes augmente, la bandsapi@ de la multicouche a tendance a
diminuer. Or, pour I'application visée (cf. chapit#), la bande passante de la multicouche ne doit
pas étre trop étroite, afin de pouvoir détectani&sion X des atomes considérés, quel que soit leur
état de liaison (environnement chimique). Cettaomotle bande passante est alors pour nous un
critere de choix supplémentaire a prendre en compte sélectionner un couple de matériaux

adapté.

Dans un premier temps, nous allons illustrer nd&marche avec 'exemple des multicouches
Cr/Sc, développées pour la raie d’émissiende I'azote. Pour cela, nous avons utilisé le liegjide
simulation IMD décrit dans le chapitre 2. Nous avdixé I'angle, I'énergie d'utilisation et le
nombre de périodes de la multicouche Cr/Sc. Nous avons alors chadiaite varier la périodd
et le rapport d’épaisseufs (I' = € materiau absorband PEriode) de la multicouche, tels qu’indiqué en
figure 2.
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arnbient; Yacuum Add Laver Edit
[CreSe] multilayer, N=_1 00, d=-variable-, Gamma=-variable- il
Cr layer [1], z=-var|§b|e- rim Add Multilayer Moy Up
Sc Iaﬁer 2], z=-variable- nm
Add Substate | I mve Do |
Remove | Group |
Remove All Lapers | Uhgroup |

200 layers: [Cr/Sc] on Si

" DEFENDEMT ¥&RIABLES {* INDEPENDENT YARIABLES ¢ COUFLED PARAMETERS ( FIT PARAMETERS

Grazing Incidence Angle, Theta [23.26 deg) Add
Energy, E [392.4000 &
Cr/Sc] Multilaper Period, d [201 walues: 3.9500-4. 1500 nm

Remave

[Cr#Sc] Multilayer Thickness Ratio, Gamma [21 walues: 0.3000-0.5000 ]

Edit

MEASURED DATA
No measured data.

IDL Commands: | |

Figure 2 Interface utilisateur du programme de simulatiomlNhontrant les parametres fixes (matériaux,
angle, énergie) et les paramétres variables delécouche (d ef’).
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

Le résultat du calcul (cf. figure 3) nous permet diiluire que les épaisseurs théoriques
optimales de Cr et de Sc sont respectivement d& dnb et 2,50 nm, ce qui correspond a une
périoded de 4,03 nm et un ratio des épaisséude 0,38. La réflectivité théorique obtenue avec une

telle structure serait de 43,4%, pour un nombrpét@desN de 100.

[Cr (-variable-)/Sc (-variable-)]x100 on Si
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[Cr/Sc] Multilayer Thickness Ratio, I”
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(6=23.260 deg , E=392.40 &V)

Figure 3 :Résultat du calcul effectué a partir des paramegg®sentés en figure2.

Un autre parametre a ajuster est le nombre dedesid Pour cela, nous reprenons la structure
optimisée et faisons varier ce parametre. La figureprésente la variation de la réflectivité de la
multicouche en fonction de ce nombre de périddes

[Cr (1.53 nm)/Sc (2.50 nm)]xN on Si
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Figure 4 Résultat du calcul effectué en faisant varier s de périodes N.

Le nombre de périodds optimal serait de 100, afin d’obtenir 99% de |#ecdivité théorique
maximale.
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

De maniere similaire, nous avons optimisé les autoeiples de matériaux décrits au paragraphe
1.1 de ce chapitre. Les résultats obtenus par ationlsous IMD sont présentés dans le tableau 2.
L’énergie et 'angle d’incidence sont fixés parpjdication (cf. chapitre 4). La réflectivité théguie
R est calculée pour un rayonnement incident nonrigélaLes matériaux représentés en gras dans

la premiére colonne sont ceux qui se trouvent eiasel de la multicouche.

Couple de matériaux : . .
(absorbant/espaceuwr)Energle (V) Orasan(®)  d (M) I N Rin (%)

Mo/B4C 183,3 23,26 8,85 0,34 50 41,2
Cr/Sc 23,26 4,03 0,38 100 43,4
Cr/Sc 392,4 45 2,24 0,35 300 25,1
Cr/Sc 70 1,68 0,41 530 44,7
WI/Si 5249 23,26 3,03 0,27 100 16,7
Ni/C ’ 23,26 3,04 0,44 130 17,6

Tableau 2 :Résultats de calculs de réflectivité théoriqug) (Bar simulations IMD, avec les différents
parametres des multicouches (période d, ratio pigisgeurs” et nombre de périodes N) pour les angles
d’incidence rasants et les énergies correspondardifférentes applications visées. Les matériaux

représentés en gras sont ceux qui se trouventrfatswe la multicouche.

Nous pouvons remarquer que la période de la multle® diminue lorsque I'énergie du
faisceau incident augmente, pour un angle donnéd@oBragg). De la méme maniere, nous
pouvons voir que la période de la multicouche dimitorsque I'angle de rasance augmente, pour
une énergie donnée.

La multicouche Cr/Sc optimisée pour un angle ragsBnt45° semble avoir une réflectivité
théorique plus basse que celles optimisées po@62&t 70°. Ceci provient du fait qu'a 45° de
rasance, nous sommes proches de I'angle de Breatstimc que, la réflectivité en lumiére non
polarisée (moyenne des composantes s et p de daigadion) est trés affectée par le fait que la
composante p est presque nulle.

En fonction de I'énergie du rayonnement incideni, @buple de matériaux et de l'angle
d’'incidence sur la multicouche, les réflectivitdgdriques obtenues peuvent étre relativement
différentes. Il semble que la réflectivité théordry, diminue lorsque I'énergie augmente. En effet,
le produit Nxd semble étre constant quelle que soit I'énergierayonnement incident (cf
tableau 2), ce qui montre que le coefficient mog@sorption de la multicouche reste constant en
fonction de I'énergie. De ce fait, la réflectiviéét obtenue au premier ordre a partir de la vanati
sur la partie réelle de 'indiag qui diminue lorsque I'énergie augmente (cf. figdret tableau 1).

Les résultats présentés sont basés sur I'hypottiaseempilement multicouche parfait et les

calculs sont effectués avec les indices théorigiessmatériaux [5]. De ce fait, ils ne sont donnés
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

gu’a titre indicatif et nous servent uniguemenbasirapprocher de notre cible finale. Les diffé&sent

parameétres des multicouches étudiées seront a isptimxpérimentalement, puisque les couches
déposées peuvent avoir un indice Iégerement difféde la théorie, et des interfaces imparfaites
(rugosite, interdiffusion), ce qui peut affecterpeuvoir réflecteur des multicouches de fagon non
négligeable. Ainsi, dans certains cas, le choix ctgples de matériaux se fera sur la base de

données expérimentales.

2. Etude de multicouches Cr/Sc pour la raie d’émisgiarde I'azote

Dans cette partie, nous présentons |'étude expatatee de miroirs multicouche Cr/Sc
optimisés pour la détection de la raie d’émissian de I'azote (E = 392,4 eV), pour différents
angles d’incidence. Nous allons décrire, dans wmr temps, la phase de développement et
d’optimisation du procédé de dépbt des multicoudBeSc pour un angle rasant proche de 23°,
puis son utilisation pour la fabrication de multicbhes de plus faibles périodes (angles de rasance
plus élevés). Nous verrons qu’il a été nécessa@eréoptimiser le procédé de dépdt afin
d’améliorer les performances des multicouches.eG#tide nous a permis de mieux comprendre le
systeme Cr/Sc et son comportement lorsque lessepasstendent a étre plus faibles. Finalement,
nous étudierons la stabilité des multicouches C8cest un aspect important étant donné gue ces
empilements sont destinés a étre industrialisés.

Les multicouches ont été déposées par pulvérisaathodique magnétron sur des substrats de
silicium. Elles ont été caractérisées par réfleémim des rayons X en incidence rasante,
microscopie a force atomique (AFM) et par réfleodtrie a I'énergie d’utilisation avec le

rayonnement synchrotron.

2.1. Optimisation du procédé de déepét et des perfornsadeemulticouches
Cr/Sc pour un angle de rasance de 23°

Nous avons étudié l'influence de deux des principparamétres sur les propriétés des
multicouches : le nombre de périodést la pression de gaz au cours de procédé de.dapox
études ont été menées. Une premiére optimisatiéié @ffectuée sur les équipements du LCFIO
(dépbt MP800S, caractérisation par réflectométae thyons X en incidence rasante GRX1 et
AFM). Le procédé de dépot optimisé a ensuite @gstéré puis ré-optimisé sur les équipements de

Xenocs (dép6t TOM et caractérisation par réflectomées rayons X en incidence rasante Seifert).
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

2.1.1 Etude menée au LCFIO
2.1.1.1 Influence du nombre de périodes

Afin d’obtenir un bon pouvoir réflecteur, il est partant de choisir un nombre de périodies
approprie. Comme nous l'avons vu au paragraphe dé.2ce chapitre, la réflectivité d’'une
multicouche augmente avég et atteint une asymptote. Ceci est du a I'absmrpdes matériaux
dans la gamme d’énergies étudiée, qui limite |dogmeur de pénétration des rayons X dans la
multicouche. Théoriquement, pour une multicouchkS€optimisée pour un angle rasant de 23° a
une énergie de 392,4 eV, le nombre de périodemapserait de 100 (cf. tableau 2). En pratique,
pour des multicouches de faible période, la réfléét diminue si le nombre de couches devient
trop élevé, car la qualité des interfaces se dégf@H Le nombre optimal de périodes doit étre
déterminé expérimentalement afin de trouver le lewgilcompromis entre le nombre d’interfaces
réflechissantes et la qualité de celles-ci.

Trois dépobts ont été effectués, en faisant vagigrombre de périodebl € 27, 60 et 120). Tous
ces dépbts ont été réalisés a une pression d'alg@mTorr, une vitesse de rotation du planétaire
de 2°/s, et des courants sur les cibles de 0,094 lgochrome et 0,18A pour le scandium. Les
structures des différentes multicouches déposént détaillées dans le tableau 3. Ces trois
multicouches ont été caractérisées par réflectégenédes rayons X en incidence rasante
(cf. figure 5).

1,E+14 Nea7
1,E+12 —f\lljijzgement N=27
1,E+10 - — ;jgitzeoment N=60
ajustement N=120
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® 1LE+06 -
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1,E+02 - -
1,E+00 -
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0 0,5 1 1,5 2 25 3 35 4 4.5
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Figure 5 Courbes de réflectométrie des rayons X en incidessante (points) avec leurs ajustements
(lignes), pour trois échantillons ayant un nomteedriodes différent. Les trois courbes ont ét@aldéés
pour plus de lisibilité.
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Les résultats présentés en figure 5 montrent gsigiles de Bragg de chacune des courbes
mesurées sont relativement bien alignés, ce quiquedune période similaire pour chaque
multicouche. Les valeurs moyennes des périodehague empilement (cf. tableau 3), déduites de
la position des différents pics de Bragg, sonttiedanent proches de la valeur théorique visée de
4,03 nm. Entre le plateau de réflexion totale gtreamier pic de Bragg, la ligne de base de la aurb
de réflectivité diminue lorsque le nombre de pé&modugmente, ce qui montre que la qualité de la
surface de la multicouche semble se dégrader. % pihtensité des pics de Bragg est plus faible
pour I'échantillon ayant le plus grand nombre daqaies (N=120), ce qui semble indiquer que la
rugosité interfaciale moyenne augmente avec le neuid périodes.

Les trois courbes de réflectométrie des rayons Xnemence rasante ont été ajustées a des
courbes théoriques a l'aide de la simulation (glure 5). Pour I'échantillon contenant 27 périodes,
les données théoriques et expérimentales ont puag@istées en utilisant une rugosité interfaciale
constante de 0,6 nm. Cependant, les courbes thésrit expérimentales de I'échantillon contenant
60 périodes n'ont pas pu étre ajustées en utilisaatseule structure périodique. Afin de pouvoir
effectuer au mieux cet ajustement, nous avons €hyipothese que la qualité de I'empilement
évoluait au cours du dépot. Un modele a deux sirestpériodiques de 30 périodes chacune avec
des valeurs différentes de rugosités interfaciajgsa €té nécessaire, pour rendre compte de l'effet
moyenné sur I'ensemble de I'empilement. La struictarplus proche du substrat (les 30 premieres
périodes) a été fixée et correspond a celle déndiéiillon contenant 27 périodes. La structure la
plus proche de la surface (les 30 derniéres pé&s)odecté optimisée afin d’ajuster les données
mesurées aux données théoriques. La rugosité dnigldé de cet échantillonogx = 1,4 nm)
correspond a celle de la structure des 30 dernigée®des. En ce qui concerne I'échantillon
contenant 120 périodes, nous n'‘avons pas été enrenelutiliser le méme modeéle que pour
I'échantillon contenant 60 périodes, c’est pourquaiis ne pouvons donner de valeur de rugosité
interfaciale. Pour cet échantillon, nous avons Ipiemir un ajustement raisonnable entre les données
calculées et expérimentales en substituant les éietes périodes par une couche simple
composée d’'un meélange de chrome et de scandiumn@edre clairement que la valeur moyenne
de la rugosité interfaciale de cet échantillon leisin plus élevée que celle des deux autres

(orx = 0,6 Nm poulN = 27 etorx = 1,4 nm poulN = 60).

Afin de compléter ces résultats, des valeurs desitsgyont été déduites par I'analyse d’'images
obtenues par microscopie a force atomique (AFM).figare 6 montre les images AFM de
(1x1) um? obtenues sur les trois échantillons contenané@2t 120 périodes, avec leurs valeurs de

rugosités de surfaces.
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10.0 nm

N 27 60 120
Rugosité rms 0,7 nm 1,0 nm 1,6 nm

Figure 6 Images AFM obtenues sur trois échantillons contedifiérents nombres de périodes (27, 60 et
120), avec leurs rugosités rms calculées.

La rugosité de surface d’'une multicouche est uragamreprésentative de la rugosité accumulée
tout au long de I'élaboration de I'empilement, gésulte d’'une augmentation de la rugosité
interfaciale au cours du procédé de dépbt. Ledtadswobtenus a partir des images AFM sont en
accord avec les résultats de réflectométrie desnsaX en incidence rasante : ils montrent que la

rugosité de surface de la multicouche augmente laveembre de périodés

Pour compléter cette étude en fonction du nombrpé&mdes, des mesures de réflectivité a
I'énergie d’utilisation (E = 392,4 eV) ont été affeées sur ces trois eéchantillons (cf. figure7i,lau
ligne 6.3.2. a 'ALS (Berkeley, Etats-Unis).
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Figure 7 :Mesures de réflectivité effectuées a I'énergieiliisattion sur la ligne 6.3.2. a 'ALS (Berkeley,
Etats-Unis), pour trois échantillons ayant un namte périodes de 27, 60 et 120.
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Une réflectivitéR de 22,4% a été atteinte pour I'échantillon coméa périodes, tandis qu’en
augmentant le nombre de périodes a 60, une réikéctie 12,8% est obtenue, et finalement une
réflectivité de 2,1% a été mesurée sur I'échamtidontenant 120 périodes.

Afin d’estimer la qualité de ces multicouches, npagvons comparer les valeurs de réflectivité
mesuréeR avec les réflectivités théoriqué®, (supposant des rugosités interfaciales nulles), en
étudiant le rapporR/R;, (cf. tableau 3). L’'analyse de ces résultats metéeidence la chute
spectaculaire de réflectivité que subissent cesticouches lorsque le nombre de périodés
augmente, a cause de la diminution de la qualit® ideerfaces au cours |'élaboration de

'empilement.

Echantillon d(hnm) N p(mTorr) R(%) RRn  orx (NM) oaem (NM)

MP04214 3.89 27 2 22,4 0,77 0,6 0,7
MP04217 3.88 60 2 12,8 0,28 1.4 1,0
MP04216 3.92 120 2 2,1 0,04 - 1,6

Tableau 3 :Récapitulatif des parametres de dépot et rés@iqsrimentaux obtenus sur les multicouches
Cr/Sc ayant un nombre de périodes de 27, 60 et 120.

2.1.1.2 Etude en fonction de la pression de dépot

Afin d’améliorer la rugosité aux interfaces des ticoluches, deux principales techniques sont
utilisées. La premiere méthode consiste a travadlldbasse pression d’argon pour élaborer les
multicouches [7]. En diminuant la pression du pdecéle dépoét, le libre parcours moyen des
particules pulvérisées augmente. L'énergie de @eticples arrivant sur la surface du substrat
augmente elle aussi, ce qui améliore leur mohié@éurface. Il a été démontré précédemment que
le fait d’augmenter la mobilité de surface desipales incidentes réduit la rugosité accumulée et
augmente la densité des couches déposées [8]. damdse méthode pour réduire la rugosité
interfaciale consiste a appliquer une tension derggation négative sur le substrat durant
I'élaboration des couches [8, 9, 10]. Cette tensiégative a pour effet d’accélérer les iond dn

plasma, et ainsi augmenter la mobilité de surfaseparticules arrivant sur le substrat.

Pour ces deux méthodes utilisées, les paramétnesedsion ou de tension de polarisation sont a
optimiser expérimentalement. En effet, si 'énerdgs particules arrivant sur le substrat lors de la
croissance des couches est trop faible, leur @l surface n’est pas suffisante et les couches
déposées sont peu denses et donc rugueuses. Bar soliénergie des particules est trop élevee,

les différentes couches déposées peuvent alorglsager, et les interfaces entre chaque couche ne
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sont alors pas abruptes. Afin d’obtenir une bonbilité de surface des particules arrivant sur le
substrat et de prévenir le mélange des couchemtarfaces, F. Eriksson at. [11] ont eu l'idée de
moduler I'assistance ionique induite par la tengienpolarisation durant I'élaboration de chacune
des couches. En effet, I'idée consiste a utiligs ibns de faible énergie au début de la croissance
de chaque couche pour éviter les effets de méldhgje, pour la partie finale de la croissance de
chaque couche, l'idée est d’augmenter I'énergie ides pour densifier la premiere partie de la

couche ainsi déposée et obtenir une interfaceualjgse possible pour la prochaine couche.

Afin d’éviter que la rugosité des multicouches aalégrade trop avec le nombre de périddes
nous avons étudié l'influence de la pression dwcénié de dépdp pour essayer d’optimiser la
structure de 'empilement. De plus, Schéfetsl. ont montré que le fait de diminuer la pression
d’argon du procédé de dépbt a pour conséquencdagatarge plasma plus stable et une réduction
du taux d'impuretés [7].

Ainsi, différents échantillons ont été déposés asaht varier la pression du procédé de 0,7 a
5 mTorr. Un essai de dépot a été realisé a unesiprede 0.6 mTorr, mais le plasma s’est avéré
instable a cette pression et de fortes dérivesetihiconstatées. De ce fait, nous avons choisi de
limiter cette étude a une pression minimale den®Torr. Tous les échantillons déposés contiennent
60 périodes. Ces multicouches ont été caractérzadeseflectométrie des rayons X en incidence
rasante (cf. figure 8).

1,E+00 + p=5mTorr
« p=2mTorr

1,E-02 + — ajustement p=2mTorr
+ p=1mTorr

1,E-04 4 — ajustement p=1mTorr

p=0.7mTorr
ajustement p=0.7mTorr

Intensité (u.a.)

0 05 1 15 2 25 3 35 4
Angle rasant (deg)
Figure 8 :Courbes de réflectométrie des rayons X en incidesssante expérimentales (points), et leurs

ajustements (lignes), pour des échantillons ay@ndé&posés a différentes pressions. Les courbexént
décalées pour plus de lisibilité.
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

Pour une pression de 5 mTorr, nous pouvons remaogela structure multicouche n’est pas
présente. La pression de dépbt est trop élevapjiaiminue le libre parcours moyen des particules
pulvérisées et donc leur mobilité de surface swsullestrat. Les couches déposées sont alors peu
denses et les interfaces tres rugueuses. Les cexpérimentales et calculées par simulation n’ont
pas pu étre ajustées et les caractéristiqgues m@ilement n'ont pas pu étre évaluées.

En diminuant la pression du procédé de dépbtgtelde base de la courbe de réflectivité entre
le plateau de réflexion totale et le premier picBtagg diminue plus lentement, ce qui semble
montrer que la qualité de la surface de la multbeus’améliore. De plus, l'intensité des pics de
Bragg est plus élevée pour I'échantillon ayantd&gosé a plus basse pressior 0,7 mTorr) que
pour celui déposé avec le procédé de dépbdt irfprial 2 mTorr), ce qui indique que la structure
périodique de I'échantillon déposé a 0,7 mTorrrastlleure que celle de I'échantillon déposé a
2 mTorr.

Ces résultats sont confirmés par les simulatiofec®fés a partir de ces courbes. En effet, afin
de pouvoir ajuster la simulation a la courbe expérnitale de I'échantillon déposé a une pression de
2 mTorr, deux structures périodiques avec des walgifférentes de rugosités interfaciales ont été
nécessaires, alors que pour les deux autres éébramijdéposés a 1 mTorr et 0,7 mTorr) une seule
structure périodique suffit a ajuster la simulatéoofeur courbe expérimentale de réflectométrie des
rayons X en incidence rasante respective, ce gligjuie que ces deux empilements de 60 périodes
ne semblent pas dégradés. Des valeurs de rugotdtéaciale moyennegx de 0,5 nm et 0,45 nm
ont été obtenues par ces ajustements pour les télcmen déposés a 1 mTorr et 0,7 mTorr
respectivement (cf. tableau 4).

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux puldies la littérature par Kuhlmarat al, ou
une valeur de rugosité interfaciale de 0,48 nm étpaidéterminée a partir de simulations effectués
sur une courbe de réflectivité mesurée a un arggant de 30,1° pour une énergie de 392,4 eV,

pour une multicouche Cr/Sc contenant 150 périoge3 tB nm d’épaisseur [9].

Afin de compléter ces résultats, des valeurs desitdyont été déduites de I'analyse d’'images
de microscopie a force atomique (AFM). La figurem@ntre les images AFM de X1) umz
obtenues sur les échantillons contenant 60 périddpssés a 2 mTorr et 0,7 mTorr, avec leurs

rugosités de surfac@ggu.
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10.0 nm

5.0 nm

0.0 nm

Pression de dép6t 2 mTorr 0.7 mTorr
Rugosité rms 1,0 nm 0,3 nm

Figure 9 Images AFM obtenues sur deux échantillons dépodés aressions différentes, avec leurs
rugosités rms calculées.

Les résultats obtenus a partir des images AFM samtaccord avec les résultats de
réflectométrie des rayons X en incidence rasantepmfirment que la rugosité de surface de ces
empilements diminue avec la pression du procéa#gét, pour un nombre de périodésonstant.

La rugosité accumulée des multicouches Cr/Sc al@i@ment améliorée en diminuant la pression

du procédé de dépot.

Des mesures de réflectivité a I'énergie d'utilisat(E = 392,4 eV) ont également été effectuées
sur ces trois échantillons (cf. figure 10), sulitme 6.3.2. & I'ALS (Berkeley, Etats-Unis). Une
réflectivité R de 12,8% a été mesurée sur I'échantillon dépasgegpression d’argon de 2 mTorr.
De meilleures réflectivités de 33,7% et 37,3% detabtenues pour les multicouches déposées a
des pressions plus basses de 1 mTorr et 0,7 mé@gpectivement. L'optimisation du procédé de
dépbt nous a ainsi permis d'améliorer nettemematie R/Ry, (cf. tableau 4), qui est passé de 0,28
pour une multicouche déposée a 2 mTorr a 0,80 poermulticouche déposée a 0,7 mTorr. Ces
ratiosR/Ry peuvent étre comparés a ceux publiés dans leatiiie par Kuhlmanet al, montrant

un ratioR/Ry, de 0,59 pour une multicouche Cr/Sc congue pouwmngte rasant de 30° [9].

Echantillon d(hm) N p(mTorr) R(%) RRn  orx (hM)  ocaem (NM)

MP04217 3,88 60 2 12,8 0,28 14 1,0
MPO0515 4,05 60 1 33,7 0,73 0,5 -
MP0512 4,16 60 0,7 37,3 0,80 0,45 0,3

Tableau 4 :Récapitulatifs des paramétres et résultats obtamies multicouches Cr/Sc ayant été déposées
a différentes pressions.
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Figure 10 : Mesures de réflectivité effectuées a I'énergieitiattion sur la ligne 6.3.2. & I'ALS (Berkeley,
Etats-Unis), pour trois échantillons ayant été dépa différentes pressions.

Tous ces résultats soulignent I'amélioration naat# la qualité de la structure périodique des
multicouches Cr/Sc, et plus particulierement 'apréktion de leur rugosité accumulée obtenue en

diminuant la pression du procédé de dépot.

2.1.2 Etude menée chez Xenocs

Le procédé de dépdt mis au point au LCFIO (cf. &c@dent) a été ensuite transféré chez
Xenocs, ce qui nous a permis de ne pas ré-optinaseression de dépdt. Nous nous sommes
directement placés a basse pression (~ 0,5 mTompues avons étudié 'influence du nombre de
périodesN sur les propriétés des multicouches Cr/Sc. Qumatidécouches ayant 40 (TOM-862), 60
(TOM-865), 80 (TOM-867) et 100 (TOM-869) périodest ;été déposées dans les conditions
suivantes :

- Puissancappliquée aux cibles Pc; = Psc= 750 W,
- Deébit d'argon de 6 sccm (ce qui correspond a uasswn de dépot ~ 0,5 mTorr),

- Vitesses du plateau au dessus des ciles 89,7 mm/s ets. = 44,0 mm/s.

Des mesures de réflectométrie des rayons X endncal rasante ont été effectuées sur ces

guatre échantillons (cf. figure 11).
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+ N=40
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Figure 11 : Courbes de réflectométrie des rayons X en incidesante pour 4 multicouches déposées dans
les mémes conditions, avec des nombres de péfvdes40, 60, 80 et 100. Les courbes ont été décalée
pour plus de lisibilité.

Comme le montrent les résultats de la figure 1gsildifficile de voir une différence notable
entre ces quatre courbes, et donc de tirer dedusioies directement a partir de ces mesures. Nous
avons donc ajusté par simulation ces courbes ewrpétales afin de mieux pouvoir les comparer les
résultats obtenus. Les simulations dont les résufiant représentés dans le tableau 5, nous ont
permis de déduire les rugosités interfaciales mogsskrx de chacune des multicouches.

Les résultats des ajustements montrent que la itégdss couches augmente un peu avec le
nombre de périodes (dgx = 0,35 nm pouN = 40 acrx = 0,45 nm pouN = 100). PouN = 80, la
prise en compte d'un gradient de période en prafandélargissement des pics de Bragg) a été
nécessaire pour ajuster la courbe. Par contre Woarl00, les pics de Bragg d’ordre 2 et 3 ne

semblent pas étre élargis, mais la rugosité deshesuest plus élevée.

Afin de déterminer le nombre optimal de périotlesious avons représenté la réflectivité du pic
de Bragg d’ordre 1 (mesures de réflectométrie dgens X en incidence rasante) en fonction du
nombre de périodds de la multicouche (cf. figure 12).
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Figure 12 : Réflectivité du pic de Bragg d’ordre 1 (mesureséfectométrie des rayons X en incidence
rasante) en fonction du nombre de périodes N deulicouche.

Réflectivité du pic de Bragg d'ordre 1 (%)

D’apres les résultats des simulations et ceux desuras de réflectométrie des rayons X en
incidence rasante, le nombre de périodeasptimal pour les multicouches Cr/Sc semble étré@le
(bon compromis entre réflectivité du pic de Bradgrdre 1, rugosité des couches et temps de
dépot).

Afin de confirmer ce résultat, les multicouchesSerayant différents nombre de périotiesnt
été mesurées a I'énergie d'utilisation (cf. figdi® avec le rayonnement synchrotron sur la ligne
6.3.2. a 'ALS (Berkeley, Etats-Unis).

0,45 -
—N=40 - 6=22.6deg

0,4 1 —N=60 - 8=22.6deg
0135 i N=80 - 62227deg
/\ N=100 - 6=22.5deg
0,3 ‘
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Réflectivité mesurée

0,1 -

380 385 390 395 400 405 410
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Figure 13 : Mesures de réflectivité effectuées a I'énergieilidattion sur la ligne 6.3.2. & I'ALS (Berkeley,
Etats-Unis), pour des multicouches ayant différentmbres de périodes N.
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Echantillon d (nm) N p(mTorr) R(%) RRn  orx (Nm)

TOM-863 4,06 40 0,5 35,3 0,89 0,35
TOM-865 4,12 60 0,5 42,4 0,91 0,42
TOM-867 4,11 80 0,5 41,8 0,86 0,38
TOM-869 4,09 100 0,5 41,0 0,83 0,45

Tableau 5 :Récapitulatifs des paramétres et résultats obt&muigs multicouches Cr/Sc ayant différents
nombre de périodes.

Les résultats des mesures de réflectivité a I'éaaftilisation ont confirmé ceux déja obtenus
par réflectométrie des rayons X en incidence rasale nombre de périodes optimal semble étre de
60, puisque pouN>60, la réflectivité mesurée des multicouches npest améliorée, ce qui va, qui
plus est, dans le sens d’'un gain de temps du peodeédlepbt, facteur important pour une phase de

production.

Cette étude nous a permis de montrer que la réfkécides multicouches Cr/Sc peut étre
considérablement améliorée en optimisant la prasgio procédé de dépbt. Tous les moyens de
caractérisation utilisés mettent clairement en é&wig l'influence du procédé de dépdt sur la
structure des multicouches et plus particuliérenseintleur rugosité accumulée. Les bons résultats
de réflectivité obtenus a I'énergie d'utilisationea le procédé de dépdbt optimisé sur les deux
machines (LCFIO et Xenocs) montrent que les miromglticouches en Cr/Sc semblent bien
appropriés au domaine d’applications visé (poutéeection de la raie d’émission ifle I'azote, en

science des matériaux).

2.2. Etude de multicouches Cr/Sc de plus faible période

Nous allons maintenant nous intéresser a I'étudendiicouches Cr/Sc, pour des angles de
rasance plus élevés (45° et 70°). Cette étude peumsettra de mieux comprendre le systeme Cr/Sc
et en particulier son comportement lorsque less8pars tendent a étre plus faibles. En effet, ces
multicouches seront utilisées pour la méme éneggie les multicouches étudiées jusque lors
(E =392,4 eV), et d'aprées la loi de Bragg, lorstjargle d’incidence pour lequel les multicouches
ont été optimisées tend vers la normale, les épaissdes couches tendent a diminuer. Les
applications possibles pour ces multicouches saneédlisation de monochromateurs a 45° (cf.

annexe 1), et la microscopie X pour des anglecidience proches de la normale.
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Deux premiéres multicouches Cr/Sc dont les paranéte dépbts sont décrits dans le tableau 6,
ont été déposées pour cette étude. Ces multicoumiteété caractérisées par réflectométrie des
rayons X en incidence rasante ainsi qu’a I'énedgigilisation avec le rayonnement synchrotron sur

la ligne 6.3.2 de I'ALS (Berkeley, Etats-Unis). Le&sultats obtenus sont représentés dans le

tableau 7.

Echantillon  Matériaux dr/ Pcr Psc Ver=Vse  p (mTorr) N
MP06032 Cr/Sc 0,053A 56W 2°ls 0,7 200
MPQ7027 Cr/Sc 31W 42 W 2°ls 0,7 200
MPO07031 Cr/ScN 31W 170 W 2°ls 0,7 200
MPO07041 CrN/Sc 60 W 42 W 2°ls 0,7 200
MPO07049 CrN/ScN 60 W 170 W 2°ls 0,7 190

Tableau 6 :Paramétres de dép6ét des multicouches congcue psumadences proches de la normale.

Comme le montrent les résultats du tableau 7, |digauche Cr/Sc optimisée pour un angle
rasant de 45° a une rugosité moyenne du méme dedgeandeur que celle de la multicouche Cr/Sc
optimisée pour un angle rasant de 70°. En effegjestant les courbes de réflectométrie des rayons
X en incidence rasante, les rugosités moyerspgsobtenues pour ces deux échantillons sont
respectivement de 0,36 nm et 0,37 nm. Les réflégsmesurées sur ces deux multicouches sont de
16,9% et 4,0%, ce qui nous donne des rd&ki&s, de 0,39 et 0,11 respectivement. On peut noter que
la période de la multicouche Cr/Sc optimisée pauangle rasant de 45° est de I'ordre de 2,2 nm
alors qu’elle est de I'ordre de 1,7 nm pour la mealiche congue pour un angle rasant de 70°. Ces
résultats soulignent le fait que la réflectivitépérimentale des multicouches est d’autant plus
affectée par leur rugosité lorsque les épaissandent a étre plus faibles et que les angles se

rapprochent de la normale.

Afin d’obtenir des bonnes réflectivités, il est ere plus critique dans ce cas d'avoir des
interfaces les plus lisses possibles. Plus leog@eési des multicouches tendent a étre faibles, plus
I'effet de rugosité d’interface affecte la réfleat® [12]. Ainsi, pour réduire la rugosité des ches,
mais aussi pour optimiser leur stabilité, une idémsiste a ajouter de faibles épaisseurs de
matériaux anti-diffusion aux interfaces de la nwdatiche [13, 14]. Etant donné les faibles
épaisseurs des couches pour de tels angles d'nuadéidée de rajouter un troisieme matériau ne
semblait pas réaliste. Nous avons alors choisitdgrer les couches de chrome et/ ou de scandium.
En effet, I'ajout d’azote dans I'argon peut modifies propriétés du plasma et ainsi avoir un effet

sur I'énergie des particules arrivant sur le sabstfin de lisser les interfaces. De plus, le dait
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substituer un matériau par un autre pourrait cds&féet de rugosité accumulée liée a un mode de

croissance.

Trois autres multicouches CrN/Sc, Cr/ScN et CrN/Suoitl été déposées et caractérisées par
réflectométrie des rayons X en incidence rasantei aju'a I'énergie d’utilisation avec le
rayonnement synchrotron sur la ligne 6.3.2 de I'AlB®rkeley, Etats-Unis). Les parameétres de
dépbt de ces couches sont décrits dans le tableaes@ésultats obtenus sont représentés dans le

tableau 7.

Echantillon 0 (°) d (nm) N orx (NM) Ry (%) R (%) RRi

Cr/Sc 45 2,22 200 0,36 43,1 16,9 0,39
Cr/Sc 70 1,67 200 0,37 36,4 4,0 0,11
Cr/ScN 70 1,65 200 0,38 30,7 4,6 0,15
CrN/Sc 70 1,65 200 0,28 36,7 11,0 0,30
CrN/ScN 70 1,66 190 0,47 27,5 11 0,04

Tableau 7 :Récapitulatifs des structures des multicouchessa ta Cr/Sc pour des incidences proches de la
normale, et leur réflectivité mesurées a I'énedjigilisation.

La rugosité moyennerx de la multicouche Cr/ScNsgx = 0,38 nm) est comparable a celle de
la multicouche Cr/Scogx = 0,37 nm), alors que celle de la multicouche S\Nést plus faible
(orx = 0,28 nm). Par contre, la rugosité moyenne denldticouche CrN/ScN est plus élevée
(orx = 0,47 nm). Ces résultats, obtenus a partir dejnents par simulation des courbes
expérimentales de réflectométrie des rayons X eidémce rasante, semblent étre confirmeés par les
mesures de réflectivités effectuées a I'énergidilbation. En effet, la réflectivité a I'énergie
d'utilisation de I'échantillon de CrN/SAR(= 11%) est bien supérieure a celle des trois autres
échantillons. Le fait de nitrurer seulement le @mble avoir un effet sur la rugosité de la
multicouche. De plus, les réflectivites des échiamis de Cr/ScN et Cr/Sc sont du méme ordre de
grandeur R ~ 4%). Le fait de nitrurer seulement le Sc ne demhs avoir un effet significatif sur la
réflectivité de la multicouche a I'énergie d’utdison. Finalement, I'échantillon CrN/ScN a une
réflectivité de l'ordre de 1%, ce qui montre queniteurer a la fois le Cr et le Sc n’a pas un effet
bénéfique sur la rugosité des couches et doncasuéflectivité de la multicouche a I'énergie
d’utilisation.

Les résultats présentés dans cette partie mortirent'importance d’optimiser les conditions
de dépdt multicouches afin d’obtenir de bons powsvoiflecteurs. De plus, ils soulignent
l'influence croissante de la rugosité interfaciale la réflectivité des multicouches lorsque leurs

épaisseurs tendent a étre plus faibles.
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2.3. Etude de stabilité des multicouches Cr/Sc

La structure des multicouches peut évoluer au cdutemps. Il est important que ces derniéres
soient les plus stables possible afin de ne pasirindun décalage en énergie sur le pic de
réflectivité, du a une modification possible depkriode. Par ailleurs, lors de leur utilisatiors le
miroirs multicouches sont soumis a un flux de rayofy et de ce fait risquent de subir un
echauffement local. Leur évolution temporelle et Isistance a la chaleur sont alors deux facteurs

importants a considérer quant a la fiabilité dedeaerformances.
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Figure 14 : Diagramme de phase Cr-Sc.

Comme le montre le diagramme de phase Cr-Sc (gfrdi14), aucun composé défini n’existe
entre ces deux matériaux, ce qui n'empéche cepenpgas complétement le phénomeéne

d’interdiffusion mais le limite certainement.

2.3.1 Etude de stabilité temporelle

L’étude de stabilité temporelle a pour but de wérifiue la structure et les performances des
multicouches ne se dégradent pas significativermertours du temps. C’est en effet un aspect non
négligeable puisque ces multicouches sont vouég aitilisées dans des applications industrielles

et donc pendant de longues périodes.
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Pour cette étude, nous avons repris les deux ruttiees Cr/Sc de 60 périodes optimisées pour
un angle de 23°, I'une fabriqué au LCFIO (MP0O512)autre chez Xenocs (TOM-865), et suivi
leurs performances grace a des mesures de réflétterdes rayons X en incidence rasante et a des
mesures effectuées avec le rayonnement synchrafres.échantillons ont été stockés en salle

blanche. Leur historique est représenté en figbre 1

- MPO0512 (d = 4,16 nm, N = 60,= 0,396), fabriqué au LCFIO en janvier 2005 ;
- TOMS865 (d = 4,12 nm, N = 6@, = 0,384), fabriqué chez Xenocs en juin 2005.

Dépot ALS Elettra Elettra Elettra ALS
MP0512 28 jours 283 jours 437 jours 691 jours 817 jours

| L

Jan. 05 Fév.05 Juin 05 Oct. 05 Mars 06 Déc. 06 Avr. 07

Figure 15 : Historique des mesures effectuées avec le rayormitesyiechrotron pour les échantillons
MP0512 et TOM-865.

Des mesures de réflectométrie des rayons X enancilrasante ont été effectuées sur ces deux
échantillons avant chagque campagne de mesures laveayonnement synchrotron, et sont

représentées en figures 16 et 17. Ces mesuresutes tté effectuées au LCFIO avec GRX1.

1,E+01 -

— MP0512-jan2005-1jour

— MP0512-mars2006-430jours
MP0512-déc2006-698jours
MP0512-mai2007-865jours

1,E+00

1,E-01 4

=

m

o

N
|

1,E-03 A

1,E-04 -

Intensité normalisée

1,E-05 4

1,E-06 -

1,E-07 : : : :
0 0,5 1 15 2
Angle (deg)
Figure 16 : Mesures de réflectométrie des rayons X rasantstaffes sur I'échantillon MP0512, mesuré le
18 janvier 2005, le 21 mars 2006, le 14 décemb®® 20 le 29 mai 2007.
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

Dans le cas des deux échantillons analysés, legopsset les largeurs des pics de Bragg ne
semblent pas avoir évolué depuis leur élaborat@eia montre que la période et la structure des
multicouches restent stables sur des durées d2&8reis au moins.

Sur la figure 16, nous pouvons voir une légere @Wiah des courbes mesurées sur la
multicouche fabriquée au LCFIO. En effet, la ligihe base de la courbe de réflectivité entre le
plateau de réflexion totale et le premier pic dad8rpour les mesures effectuées respectivement en
mars 2006, décembre 2006 et mai 2007 sont légetguhenbas que pour la mesure effectuée en
janvier 2005. Ces différences sont probablemens duaine Iégére évolution de la surface de
I'échantillon (modélisée par une légére oxydatiensadirface). De plus, nous pouvons remarquer
gue les pics de Bragg de la courbe mesurée en00disbnt plus intenses que ceux des deux autres
courbes, mais que leur décroissance reste semblakbeplication la plus probable pour ces
différences observées entre les courbes semblelétienite de reproductibilité de la mesure
(cf. chapitre 2).

Concernant I'échantillon fabriqué chez Xenocs (téss représentés en figure 17), nous
pouvons aussi remarquer des différences entre éssines effectuées entre octobre 2005 et mai
2007. En effet la ligne de base de la courbe deatéfité entre le plateau de réflexion totaleeet |
premier pic de Bragg pour la mesure effectuée en2®@7 est plus basse que pour la mesure
effectuée en décembre 2006, qui est elle mémelasse que pour la mesure effectuée en mars
2006. Ces différences sont probablement dues d#geee évolution de la surface de I'échantillon
(modélisée par une augmentation de la rugositéidace de I'échantillon), évolution plus marquée

gue pour I'échantillon MP0512.

1,E+01 -
— TOMB865-0ct2005-114jours
1,E+00 4 — TOM865-mars2006-281jours
‘ TOMB865-dec2006-550jours
1,E-01 ¢ TOMB865-mai2007-717jours
3
2 1,E-02
5
E
S 1,E-03
@ |
‘@ 1,E-04 ‘
(7] It
E eos Lt b, J
’ ‘] |l‘\ 4w{(' il ”'»Il‘ ,
Mu i
1,E-06 - R
1,E-07 T T T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4

Angle (deg)
Figure 17 : Mesures de réflectométrie des rayons X rasantstafes sur I'échantillon TOM865, mesuré le
5 octobre 2005 (114 j.), le 20 mars 2006 (2814.1,4 décembre 2006 (550 j.) et le 29 mai 2007 (§17
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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

Les résultats des mesures effectuées a I'énergidishition sur les échantillons MP0512 et
TOM-865 sont résumés dans le tableau 8.

Echantillon  Age de I'échantillon Ligne de mesure (R 0 (°)

28 jours (fév. 05) 6.3.2. al'ALS 37,2 22,3
MP0512 437 jours (mars 06) BEAR a Elettra 40,4 22,4
691 jours (déc. 06) BEAR a Elettra 39,2 22,5

817 jours (avril 07) 6.3.2. a'ALS 37,3 22,3

119 jours (oct. 05) 6.3.2. a'ALS 42,4 22,6
TOMS65 289 jpurs (m?rs 06) BEAR z}l Elettra 40,6 22,7
543 jours (déc. 06) BEAR a Elettra 39,8 22,8

669 jours (avril 07) 6.3.2. a’'ALS 37,0 22,6

Tableau 8 :Résumé des réflectivités mesurées a 392.4 eV séclaantillons MP0512 et TOM-865.

Nous avons pu remarquer que, pour un méme écloantiks mesures effectuées a Elettra
donnent de maniere systématique des valeurs dertigflé supérieures aux mesures effectuées a
'ALS. Ceci pourrait étre du a une légere différende polarisation du faisceau entre les deux
instruments, ou a une erreur systématique de catageénergie, ou encore a la présence
d’harmoniques non filtrées a Elettra.

Nous pouvons remarquer que les réflectivités a436¥,se sont comportées differemment pour
les deux échantillons étudiés. Si I'on considére tps réflectivités mesurées a Elettra ont été
surévaluées par rapport a celles mesurées a I'f_&flectivité de I'échantillon MP0512 semble
alors stable sur une période d’au moins 26 moigudefévrier 2005), ce qui semble cohérent avec
les résultats de réflectométrie des rayons X erdémce rasante. Dans cette méme hypothese,
I'échantillon TOM-865 aurait subit une chute deleéfivité entre octobre 2005 et mars 2006 et
semblerait stable depuis mars 2006 (soit une p&edl3 mois au moins).

Les deux procédés de dépdt des multicouches Cp8misés au LCFIO et chez Xenocs
semblent viables pour réaliser des optiques agplesgipuisque leur réflectivité reste supérieure a

37% aprés 13 mois au moins.

2.3.2 Etude de stabilité thermique

Afin de simuler I'effet thermique de I'expositioreda multicouche au flux, des traitements
thermiques ont été réalisés sur les multicouchdScCiCette étude de stabilité thermique a été
effectuée en utilisant le four a recuit classiqueL€FIO, sur une série d’échantillons déposés au
LCFIO et sur une autre série d’échantillons dépabéz Xenocs. Les deux séries d’échantillons
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semblant réagir de la méme fagcon aux recuits efsctnous avons choisi de ne représenter que
I'étude menée sur les échantillons déposés cheacsgrour plus de lisibilité des résultats.

L’étude thermique a été effectuée sur des multicesicCr/Sc (N=60), toutes issues du méme
dépbt (TOM-928). Quatre recuits ont été effectud®@, 200, 300 et 400°C, pendant une heure
chacun a l'air. Les résultats de réflectométrierdgsens X rasants sont représentés en figure 18.

1,E+01
—non recuit
4 —recuit 1h 100C
1,E+00 recuit 1h 200C
recuit 1h 300C
1,E-01 — recuit 1h 400C
&
£ 1 E-02 4
©
£
S 1,E-03 1
e \
@ 1,E-04 {\
I
[ 1l
- 1,E-05 - ,; i
I ,n_“ ‘111 ’ ”hdh wl ‘ !I J ‘l
1206 ] L
1,E'07 T T T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Angle rasant (deg)

Figure 18 : Mesures de réflectométrie des rayons X en incidesssante effectuées sur 5 échantillons, dont
4 recuits a différentes températures. La duréeéhdeun des recuits est de 1 h.

Les résultats de réflectométrie des rayons X rasamintrent que les multicouches Cr/Sc
paraissent stables jusqu’a 200°C. A 300°C ellesnacentent a se dégrader (la couche d’oxyde en
surface augmente) mais la structure multicouchie ig®sente, et a 400°C les échantillons recuits
semblent ne plus avoir aucune structure périodfdjmey a plus de pics de Bragg). Contrairement a
d’autres systemes multicouches (Mo/Si ou Sc/Si gaemple [15, 16, 17]), il n'y a pas de
déplacement des pics de Bragg pour les multicou€mésxc : leur période reste constante jusqu’a
300°C. Ceci est probablement du au fait qu'il nséxipas de composé défini sur le diagramme de
phase Cr-Sc, et donc que le phénomene de contrabtiqpériode constaté sur d’autres systémes
multicouches ne se produit pas. De plus des amaly$eXES (spectroscopie d’émission X) ont

montré I'absence de produits de réaction aux iate des multicouches Cr/Sc.
Afin d’interpréter les mécanismes mis en jeu, learbes de réflectométrie obtenues sur les

multicouches recuites a 200°C et 300°C ont été&egusar simulation. Un exemple de simulation

effectué sur la mesure de la multicouche recu8@@®C est montré en figure 19.
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1,E+00

1,E-01
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Intensité normalisée
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» [Cr/Sc]x60 recuit 1h 300C
— ajustement

1,E-07 ‘ ‘
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Figure 19 : Ajustement entre les courbes expérimentales etiégawe la multicouche Cr/Sc recuite a la
température de 300°C.

Les résultats montrent qu’a 200°C, une partie seait de la premiére période (couche de

Cr,03 en surface) s’est oxydée sur une épaisseur dami.(cf. figure 20). A 300°C, la premiére

période Cr/Sc et une partie de la deuxieme pérsmlesont oxydées, ce qui correspond a une

épaisseur totale d’'oxyde de 7 nm (cf. figure 20)4@0°C, I'empilement obtenu apres recuit est

particulierement dégradé et nous n'avons pas putifé une structure particuliere. Etant donné

I'allure de la courbe de la figure 18, il semblegie la multicouche soit devenue en grande partie

un mélange d’oxyde de chrome et d’'oxyde de scandiumété montré dans la littérature [18] que

le scandium s’oxyde rapidement & température arteigour former une couche de ,Sg¢

protectrice. Par contre, sous l'effet de la chal¢oxyde de scandium %0; se décompose (se

réduit) et I'oxygene contenu dans la couche dgO$Swa alors oxyder les couches situées en-

dessous. Il ne joue alors plus son role de barriére

200 C

<1 —Cr,04
(e=1.1 nm)

[———————=— Scandium
<+—+—Chrome
Substrat Si

300 C

4__Cr203 + 80203
(e=7 nm)

+—Scandium
——Chrome

Substrat Si

Figure 20 : Schématisation de I'oxydation de la multicoucheSCravec la température de recuit. Les
épaisseurs indiquées sont issues des ajustements.
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Un autre recuit de 17 heures a 100°C a été effentu@ne multicouche Cr/Sc issue du méme
dépb6t que les précédentes, pour le comparer aut iame heure a 100°C. Les résultats ne
semblent pas montrer de changement significatitdecture de la multicouche, méme apres 17

heures de recuit.

Afin de vérifier les performances de ces multicaghecuites, nous avons effectué des mesures
de réflectivité avec le rayonnement synchrotrom |@ligne BEAR a Elettra (Trieste). Les résultats
de ces mesures effectuées pour des échantillongsréc 3 températures différentes (100, 200 et
300°C) sont représentés en figure 21.

1,10 -
1,00 -

0,90
0,80 -

0,70

Reflectivité normalisée

0,60 - -@-mesures

simulation
0,50 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Température de recuit (T)

Figure 21 : Réflectivité normalisée en fonction de la tempéeatle recuit.

Les mesures de réflectivité montrent que le syst€ém®c semble étre stable jusqu’a 200°C. En
effet, la perte de réflectivité a 200°C reste Ril{Ron recuit = 36%, Recuit 100°c = 34,4%,
Rrecuit 200°c= 33,5%). Par contre, pour une température de@0R° perte de réflectivité n’est plus
négligeable (Rcuit 300cc = 29%). De plus, le systeme Cr/Sc semble étrelestakil00°C, méme
pendant 17 heures sous flux: les pertes de rigdfkéct constatées restent faibles
(Rrecuit 17h 100°c= 33%). A partir des ajustements des courbes flectémétrie des rayons X en
incidence rasante avec la simulation, nous avofectaEs des extrapolations de réflectivité a
I'énergie d'utilisation (courbe verte de la figu2@). Les résultats de ces simulations montrent que
jusqu'a 200°C, la décroissance de la réflectivité fenction de la température de recuit est
semblable a celle de la réflectivité mesurée, maia 300°C, la décroissance de la réflectivité est
plus importante sur la courbe mesurée que sur siefielée. Ceci montre que le modele utilisé pour
I'ajustement de la courbe de réflectométrie desmayx en incidence rasante (modéle a une couche

Y

homogene d'oxydes en surface), pour I'échantill@cuit a 300°C, n'est pas réaliste. Des
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différences entre les indices théoriques de lal®immogene du modéle et les indices moyens de
la couche réelle (inhomogéne) peuvent étre uneicatigin. La mesure de réflectivité a I'énergie
d’utilisation est aussi plus sensible a la surfded échantillon que la mesure en X rasants. Lteffe
d’'indice de la couche de surface est donc plus itapb a I'énergie d'utilisation. Ces résultats
montrent la nécessité des mesures avec le rayomhsgrehrotron.

Les multicouches Cr/Sc ainsi fabriquées ont defopaances satisfaisantes et sont considérées
comme suffisamment stables temporellement et tlgerement pour I'application visée (EPMA).
En effet, dans leur configuration finale, les nmadtiches seront soumises aux photons photo-émis
d'un substrat de silicium, soumis lui-méme a ursdaau d'électrons. L'échauffement de la

multicouche induit par ces photons ne dépasseraQxs.

3. Etude de multicouches pour la raie d’émissiand{ Bore

Dans ce paragraphe, nous présentons I'étude exgréiaie de miroirs multicouches Ma/B
optimisés pour la détection de la raie d’émissiam &u bore (E = 183,3 eV) pour des angles
d’incidence proches de 23°. Nous allons dans umigretemps décrire la phase de développement
du procédé de dépdt des multicouches MO/Bafin de vérifier ses performances. Nous
présenterons ensuite les résultats d’'une étudeodwramte. Finalement, nous présenterons les
résultats d’'une étude de stabilité temporelle.

Les multicouches ont été déposées sur des subd&agicium par pulvérisation cathodique
magnétron, sur la machine de dépét de Xenocs. Biie€té caractérisées par réflectométrie des
rayons X en incidence rasante et a I'énergie ddation avec le rayonnement synchrotron. La
meéthodologie employée est semblable a celle prévéeamt décrite dans la partie relative aux

multicouches Cr/Sc.
3.1. Etude et optimisation de multicouches MgIB

Nous avons choisi d’étudier le couple de matériglo{B,C pour réfléchir la raie d’émission
Ka du bore. Nous avons évalué ses performancesiéé Varfaisabilité de son élaboration. D’autre
part, le carbure de bore {B) est un matériau connu pour étre fortement contfa4]. De forts
états de contraintes peuvent amener les couchesé&Epa se décoller, ce qui n’est pas acceptable
pour des miroirs voués a étre industrialisés. Déaite nous nous sommes attachés a déterminer
'état de contrainte de I'empilement, et a essajyerle diminuer pour assurer la bonne tenue

mécanique des multicouches.
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3.1.1 Développement du procédé de dépb6t des multicoudbé,C

Pour cette étude, un dépot MgBde 40 périodes a été réalisé. Les parametregpmlidsddes

matériaux composants cette multicouche sont désadlans le tableau 9.

Matériau  Puissance appliqué a la cible (W) Vitaksedépbt (mm/s)
Mo 750 W 23,74
B4C 1500 W 25,61

Tableau 9 :Parametres de dépbts des matériaux composantsiiésonnches étudiées.

Les résultats de la mesure de réflectométrie dessaX en incidence rasante et son ajustement

par simulation sont représentés en figure 22.

— Mo/B4C, N=40
1,E-01 ~ > \ — ajustement
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Figure 22 : Mesures de réflectométrie des rayons X en incidems@nte effectuées sur I'échantillon de
Mo/B,C de 40 périodes.

Les résultats des mesures de réflectivité effestaéenergie d’utilisation sur la ligne 6.3.2. &
I'ALS (Berkeley, Etats-Unis) sont représentés guife 23.
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0,40
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Figure 23 : Courbe de réflectivité mesurée sur la multicoucl®E@ByC de 40 périodes, sur la ligne 6.3.2. a
I'ALS (Berkeley, Etats-Unis).

La multicouche Mo/BC (N = 40) a un pouvoir réflecteur de 37% avec wgwsité interfaciale
moyenne de 0,5 nm (valeur issue de l'ajustement giaulation effectué sur la courbe de
réflectométrie des rayons X en incidence rasant&a digure 22), ce qui correspond a 80% de sa

réflectivité théorique (cf. Rdu tableau 2).

3.1.2 Etude et optimisation de la tenue mécanique detcouthes

Les multicouches Mo/ déposées se sont révelées fortement contraceegi a engendré
des déformations non négligeables et des problémekecollement de couches (cf. figure 24). Les
niveaux de contraintes dans ces empilements sobaplement dus au,8, qui est un matériau
connu pour étre trés fortement contraint en congprag14]. Les déformations peuvent aussi avoir
un effet négatif sur les performances des optigiaes leur application finale (cf. Chapitre 1), car
elles peuvent engendrer une erreur de forme nohigeable qui aurait pour effet d’altérer la
focalisation de l'optique et induire des pertes filx. Nous avons donc évalué le niveau de
contrainte des multicouches MaB. Puis, pour résoudre le probleme de décollenments avons
eu l'idée de compenser partiellement les déformatien ajoutant une couche simple sur la

multicouche.
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Figure 24 : Photos illustrant le décollement des multicouchedByC.

Pour déterminer I'état de contrainte des empileméitdiés, nous les avons déposés sur des
substrats en Si dont le facteur de forme est fdlenaour de telles mesures (L = 70 mm, | =5 mm).
Des mesures de fleche du substrat en silicium @néffectuées avant et apres dépot, a I'aide d’'un
profilométre optique (COTEC Altisurf 500). La coainte moyenne de la couche déposée est

ensuite calculée a partir de la formule de Stod8y,20], qui s’exprime de la maniére la suivante :

— B &y 1
T e xR D

Avec : E,, le module d’Young du substrat

Vs, le coefficient de Poisson du substrat
R, le rayon de courbure du substrat du a la défoomakans le plan

e,, I'épaisseur du substrat

e, 'épaisseur du film déposeé.

La formule 3.1 est valable pour une surface aséevdlune calotte sphérique.
3.1.2.1 Contraintes dans les couches déposés sur silicium

Nous avons commencé par estimer expérimentalementcontraintes des multicouches
Mo/B,4C, afin de déterminer si les couches sont en tarmioen compression, ainsi que le niveau de

contrainte atteint. Les résultats obtenus sontrtépés dans le tableau 10.

Multicouche o (MPa) + Ao (MPa)
Mo/B4C, N = 40 -1448 58
Tableau 10 : Résultats des mesures de contraintes effectuééssatifférentes multicouches pour la raie
d’émission kx du bore.
Les résultats présentés ci-dessus montrent queoldsaintes des multicouches MaB sont

négatives, ce qui correspond a des contraintesrapression.
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3.1.2.2 Contraintes dans une couche de chrome déposédicuns

Pour résoudre les problémes de décollement rersodans le cas des multicouches MG/B
nous avons eu l'idée de compenser partiellementéamations en ajoutant une couche simple
sur la multicouche. Pour des raisons liées au péoate fabrication de l'optique, la couche
compensatrice a été déposée au-dessus de la malteoPour ce faire, nous avons cherché des
matériaux susceptibles d’étre fortement contragmdension. Le matériau ainsi sélectionné est le
chrome. D’aprés une recherche bibliographique [24lis avons pu trouver que les contraintes dans
les couches de Cr dépendent de [I'épaisseur dépoSés. résultats ont été vérifiés
expérimentalement (cf. tableau 11 et figure 25)Jdéposant des couches de chrome d’épaisseurs

différentes sur des substrats en silicium.

Epaisseur de chrome ¢ (MPa) * Ac (MPa)
68.6 nm 2982 114
116.0 nm 2351 78
172.0 nm 1652 43
287.0 nm 1349 30
Tableau 11 : Résultats des mesures de contraintes effectuédgsuouches de chrome d’épaisseurs
différentes.
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Figure 25 : Evolution de la contrainte d'une couche de chromfection de son épaisseur.

Les résultats présentés dans le tableau 11 etgaref5 montrent que la contrainte d’'une
couche de chrome est positive, ce qui correspomtheacontrainte en tension. Les valeurs de
contraintess dans les couches de chrome diminuent lorsquei$ggar de la couche augmente. Ces

résultats sont en accord avec ceux trouves ddnbliagraphie.
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Afin de mieux comprendre I'origine de cet effetusavons effectué des mesures de diffraction

aux grands angles (cf. figure 26 et tableau 12).

20 ~
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Figure 26 : Courbes de diffraction aux grands angles (pic (tLO3hrome cubique centré) sur des couches
de chrome de différentes épaisseurs. Les courliedédhissées afin de pouvoir mieux les comparer.

Epaisseur de la couche de Position en @ du pic de
chrome (nm) diffraction (deg)
68,6 44,36
116,0 44,23
172,0 44,15
287,0 44,14
368,0 44,10

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des positions des pics deadifion aux grands angles, en fonction de
I'épaisseur des couches de chrome déposées.

Les résultats des mesures de diffraction des rayoramix grands angles montrent que la
position et I'intensité du pic de diffraction vamieavec I'épaisseur de la couche de chrome. Plus
I'épaisseur de la couche est faible, plus l'intensiu pic est faible, et plus sa position est di co
des grands angles. La faible intensité des picscfls’ au maximum) signifie que les couches
déposées ne sont pas entierement cristalliséeseetagtaille des grains est extrémement faible
(O <100 nm). De plus, il faut remarquer que les tpmss$ des différents pics sont trés proches les
unes des autres. Ceci montre que les partiesliséés des couches ont la méme structure (cubique
centré pour le plan paralléle au substrdi.; 2 44,393 deg), et que les différences observéela su
position des pics sont simplement dues au faitlgsi€ouches sont contraintes. Les contraintes en
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tension des couches engendrent une réduction distéance entre 2 plans atomiques (cf. figure 27)
[24], ce qui est confirmé par la loi de Braggd €I = nk, 6 augmente sd diminue, pour une

longueur d’onde. fixe.

A I v o]

v..

e

Figure 27 : Schéma représentant les déformations dues awaaues dans les couches de chrome. Les
fleches horizontales représentent les contraimtésresion dans le plan de la couche de chromel@arau
substrat, et donc les déformations dans ce planfléehes verticales représentent les déformatimhstes

par ces contraintes dans le plan perpendiculaisubstrat.

Le mécanisme pourrait étre le suivant : les contiesi des couches de chrome, dont la résultante
est parallele au plan du substrat engendrent disnikitions dans les autres directions, et en
particulier dans le plan perpendiculaire au subs®8al'on reste dans le domaine élastique, les
déformations se font a volume constant et se tsadtiipar un écrasement de la maille dans le plan
perpendiculaire au substrat. Le fait que les cartga diminuent lorsque I'épaisseur de chrome
augmente pourrait s’expliquer par une accommodatemdéformations par les premiéres couches
atomiques de I'empilement: plus I'épaisseur dectmche est mince, plus l'influence de la
contribution des contraintes interfaciale et thepmei est importantes(= Gintinseque + Ointerfaciale +

Gthermiqué-

3.1.2.3 Contraintes dans un empilement multicouche MG/B Cr sur silicium

Afin d'éviter les décollements des multicouches B, nous avons donc choisi d’ajouter une
couche de chrome sur la multicouche. L'épaisseuladeouche de chrome a été calculée pour
essayer de minimiser la déformation totale de I'dengent Cr/[(Mo/B,C)x40].

Les résultats des mesures de déformation et deagaiet pour une multicouche Mo/8 de 37
périodes, une couche simple de chrome de 172 rnumm, @npilement Mo/BC de 40 périodes revétu

d’'une couche de chrome de 172 nm d’épaisseurregriupés dans le tableau 13.
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Couche DéformationAf (m)  Contrainte (MPa)
[Mo/B4C]x37 3x10° -1485
Clle=172 nm) -2x10° 1836
[M0/B4C] %40 + Cfe=172 nm) 1,8x10° -525

Tableau 13 : Résultats des mesures de déformation et de caesgiour une multicouche MaofBx37, une
couche de Cr (e = 172 nm) et une multicouche MoK0 + Cr (e = 172 nm).

Compte tenu de la déformation mesurée dans le’'oas douche de chrome de 172 nm, cette
épaisseur devait nous permettre de compenser plies moitié de la déformation obtenue avec la
multicouche Mo/BC. Expérimentalement, la déformation totale obtempear une couche
[Mo/B4C]x40 + Cye=172 nm)S’est averée plus faible que celle d’'une multiteudo/B,C seule, mais
plus élevée que l'estimation par calcul. Ceci esibpblement du au fait que la contrainte
interfaciale d'une couche de chrome sur dC Bst différente de celle d'une couche de chrome su
du silicium. Le fait d’avoir ajouté 172 nm de chrersur la multicouche Mo/f& nous a permis de
retrouver un niveau de contraintes raisonnable5(#dPa), ce qui a permis d’éviter le décollement

des couches.

Les résultats présentés dans cette partie noupeontis de montrer que de forts niveaux de
contrainte ont été constatés sur les multicouche M, mais une solution pour les compenser

consistant en I'ajout d’'une couche simple de chretest révélée efficace.

3.2. Etude de stabilité temporelle

Comme nous l'avons évoqué dans le cas des multesu€r/Sc (cf. paragraphe 2.3), la
structure des multicouches est susceptible de gedr dans le temps. Une étude de stabilité
temporelle a donc été effectuée sur la multicoldbB,C (d = 8,96 nmN = 40, fabriquée en mai
2006), grace a des mesures de réflectométrie demgaxX rasants (cf. figure 28) et avec le
rayonnement synchrotron (cf. figure 29), et dostrésultats sont résumés dans le tableau 14. Les

mesures de réflectivité ont été effectuées sugihel6.3.2. a I'ALS (Berkeley, Etats-Unis)
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1,E+00

— Mo/B4C, mai 2006
— Mo/B4C, mai 2007

1,E-01
1,E-02 ~

1,E-03 A

1,E-04 ~

Intensité normalisée

1,E-05 A

1,E-06 ‘ | ‘ | »'

Angle rasant (deg)

Figure 28 : Mesures de réflectométrie des rayons X en incidesssante effectuées sur I'échantillon de
Mo/B,C en mai 2006 et mai 2007.

Multicouche Age d (nm) orx (NmM) R((%) 06(°)
15 jours (mai 06) 8,96 0,50 37,6 24,6

Mo/B4C . :
349 jours (avril 07) 8,93 0,60 31,3 24,8

Tableau 14 : Résumé des structures et des réflectivités mesar£83.3 eV sur la multicouche MoB

Les résultats des ajustements des mesures detoéfletde des rayons X en incidence rasante
par simulation (colonnes etorx du tableau 14) montrent que la période de la oaltthe Mo/BC
a trés légerement diminué (contraction de la péiothais qu’elle peut étre considérée comme
stable a I'erreur de mesure pres. D’autre partsrmamuvons constater que la rugosité moyetnne
de la multicouche Mo/EC a légerement augmenté et que sa surface a forté&wauée (oxydation,
cf. figure 28), ce qui a induit des pertes de odiflété significatives sur cet échantillon entreima
2006 et avril 2007 (cf. figure 29).
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0,4
— Mo/B4C mai 2006
0,35 = Mo/B4C avril 2007
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Figure 29 : Courbes de réflectivité mesurées en mai 2006 @t2007 sur la multicouche Mo/g de 40
périodes, sur la ligne 6.3.2. a 'ALS (BerkeleyatstUnis).

4. Etude de multicouches pour la raie d’émissiandé I'oxygéne

Nous présentons I'étude expérimentale de miroiricouches optimisés pour la détection de
la raie d’émission K de I'oxygéne (E = 524,9 eV) pour des angles ddance de 23°. Nous allons,
dans un premier temps, étudier différents coupéemdtériaux pour réfléchir la raie de I'oxygene,
afin d’orienter notre choix vers le couple de miaié nous semblant le mieux adapté. Finalement,
nous étudierons la stabilité des systemes multleegites plus prometteurs pour I'application visée.

Les multicouches ont été déposées sur des substraggicium par pulvérisation cathodique
magnétron. Elles ont été caractérisées par réffedite des rayons X en incidence rasante et a
I'énergie d'utilisation avec le rayonnement syndton. La méthodologie employée est semblable a
celle décrite dans le cas des multicouches dévétsppour réfléchir les raies d’émission e

I'azote et du bore.

4.1. Etude de différents couples de matériaux

Cette partie a pour but de déterminer lequel degesyes W/SI, Ni/C et deux autres systéemes
dénommés X et Y (dont la composition n'est pasiti@our des raisons de confidentialité) a les
propriétés les plus intéressantes pour I'applicatisée. Les parametres des quatre dépdts effectués

sont répertoriés dans le tableau 15.

97



Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

Matériaux R (W) Pu2 (W) vv (Mm/s) 2 (Mm/s) N

WISi 1000 1500 112,41 53,19 75
Ni/C 750 1500 97,02 30,20 100
X 1000 1500 112,41 53,19 75
Y 750 1500 89,43 50,66 100

Tableau 15 : Récapitulatif des parametres de dép6t pour lesgnutthes concues pour la raie d’émission
Ka de 'oxygene.

Les résultats des mesures de réflectométrie desnsayX en incidence rasante et leurs
ajustements ainsi que les résultats de réflectvit@&nergie d’utilisation sont représentés dans le
tableau 16. Les mesures de réflectivité ont étéctfEes sur la ligne 6.3.2. a I'ALS (Berkeley,

Etats-Unis).

Echantillon d(m) N  orx(hm) R(%) BP R/Ri

W/Si 3,00 75 0,46 9,4 11 eV 0,45
Ni/C 3,03 100 0,52 0,5 - 0,03
X 2,95 75 0,36 8,8 11eV 0,81
Y 3,06 100 0,35 5,0 7,1eV 0,34
Tableau 16 : Récapitulatifs des résultats obtenus sur les nawitices congues pour la raiémission K
de I'oxygéne.

Les deux systemes X et Y semblent avoir des ruggpgiterfaciales moyennes plus faibles que
les systemes W/Si et Ni/C. Les réflectivités addgie d'utilisation obtenues sur les systemes W/Si
et X sont comparables, méme si la réflectivitéadmulticouche X (8,8%) est un peu plus faible que
celle du systeme W/Si (9,4%). Concernant les sys$eNi/C et Y, les performances obtenues sont
bien en dessous des réflectivités théoriques.

Le choix du couple de matériaux pour réfléchirdae rd’émission k& de I'oxygéne se portera
soit sur le couple W/SI, soit sur le couple X. ®®ig se fera en fonction du comportement de ces

multicouches lors de I'étude de stabilité tempereli thermique.

4.2. Etude de stabilité

Comme nous l'avons évoqué dans le cas des multesu€r/Sc (cf. paragraphe 2.3), la
structure des multicouches est susceptible se dégrdans le temps. Une étude de stabilité
temporelle et thermique est alors nécessaire airdéterminer lequel des différents procédés
étudiés serait le plus stable et donc le mieux t#@dgpuisque ces couches sont vouées a étre

industrialisées.
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4.2.1 Etude de stabilité temporelle

Nous avons suivi les performances des multicoue, X et Y fabriqués chez Xenocs, grace
a des mesures de réflectométrie des rayons X ms#nth des mesures effectuées avec le

rayonnement synchrotron. L’historique de ces éclhams est le suivant :

- WI/Si (d = 3,00 nmN = 75), fabriqué en juillet 2006 ;
- X (d=2,95 nmN = 75), fabriqué en juillet 2006 ;
- Y (d=3,03 nmN = 100), fabriqué en mars 2006 ;

Les résultats des mesures de réflectométrie desnsa)X en incidence rasante et celles

effectuées a I'énergie d'utilisation sur les échilmms W/Si, X et Y sont réesumés dans le tableau 17

Echantillon =~ Age de I'échantillon d(nm)  orx (NM) R (%) 0 (°)

WIS 29 jours (mai 06) 3,00 0,46 9,4 23,5
267 jours (avril 07) 3,00 0,46 8,4 23,6
X 24 jours (déc. 06) 2,95 0,36 8,8 24,0
262 jours (avril 07) 2,96 0,36 8,5 23,9
v 160 jours (déc. 06) 3,06 0,35 50 23,1
398 jours (avril 07) 3,06 0,43 4,5 23,2

Tableau 17 : Résumé des structures et des réflectivités mesand@sergie d'utilisation sur les échantillons
W/Si, X et Y.

Les résultats des ajustements effectués sur lesiresesle réflectométrie des rayons X en
incidence rasante (colonndset orx du tableau 17) montrent que les périodes des sy@temes
étudiés restent inchangées depuis leur fabricatioberreur de mesure pres. D’autre part, nous
pouvons constater que la rugosité moyesmgedes multicouches W/Si et X n’a pas évolué depuis
leur dépébt, alors que celle de la multicouche ¥getement augmenté. Ces ajustements ont montré
gue I'oxydation de surface de ces trois échansllariégerement augmenté, mais d’'une facon plus
marquée sur I'échantillon Y. Nous pouvons donc twecque les structures des multicouches
WI/Si, X et Y sont stables depuis leur fabrication.

D’apres les résultats des mesures effectuées @rdjiend’utilisation, nous pouvons remarquer
gue la réflectivité des trois multicouches a 528\9semble avoir diminué de maniere significative
entre les deux séries de mesure effectuées. Cette de réflectivité reste néanmoins moins
importante pour I'échantillon X que pour les deutras échantillons. Le systéme X semble alors
plus stable que le systeme W/Si, bien que leu®imeances soient équivalentes. Les réflectivités
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obtenues sur le systeme Y montrent qu'il est bi@nmadapté que les systemes W/Si et X pour
réfléchir la raie d’émission de I'oxygéne.

Pour conclure sur cette partie, nous pouvons affirmue le systeme X est plus stable
temporellement que les deux autres systemes, hi&apr@s une période de 8 mois, les deux

systemes W/Si et X aient des propriétés réflectbgpsvalentes.
4.2.2 Etude de stabilité thermique

Dans cette partie, nous avons voulu voir lequeldies systemes W/Si et X était le plus stable
thermiqguement. Cette étude de stabilité thermiguséaeffectuée a I'aide d’'une étuve située a
Xenocs. Tous les recuits présentés ont été effe@u&ir, pendant 1 heure, en cumulatif sur un
méme échantillon. Les températures de recuit verifd°C a 300°C, par pas de 25°C.

Des mesures de réflectométrie des rayons X rasantsté effectuées aprés chaque recuit. Nous
avons représenté seulement quelques unes de casemear la figure 30, pour plus de lisibilité.
Ces mesures ont toutes été effectuées chez XeNots avons représenté, sur la figure 31,
I'évolution de la période de la multicouche en fiome de la température de recuit pour les deux

systemes décrits ci-dessus.

D’aprés les résultats des courbes de réflectoméeg rayons X rasants représentés sur la
figure 30(a), nous pouvons remarquer que la pérniadia multicouche W/Si a tendance a diminuer
légeérement lorsque la température de recuit aug(éas pics de Bragg ont tendance a se décaler
vers les grands angles), mais la structure multiceueste présente jusqu’a 300°C. La contraction
de période observée sur I'échantillon de W/Si pawe attribuée a la formation de siliciures de
tungstene cristallisés, plus dense a linterfacg.[D’autre part, la surface de I'échantillon ne
semble pas évoluer significativement. Finalemenysnpouvons remarquer que le fond continu
entre le ¥ et le 2™ pic de Bragg diminue lorsque la température deitetigmente, ce qui peut
traduire un effet combiné d'une variation desur la période de la multicouche avec une
augmentation de la rugosité aux interfaces de ldigouche. Les couches doivent probablement
interdiffuser entre elles, ce qui joue a la foisled", la période et la rugosité de la multicouche.

Concernant la multicouche X (cf. figure 30(b)),m&aiode semble stable (les pics de Bragg ne
se déplacent pas d’'une fagon significative), mals $ur la période semble varier a partir de 300°C
(pic de Bragg du %" ordre plus élevé a 300°C qu'aux autres tempérstue plus, ni la surface
de l'échantillon et ni la rugosité interfaciale d® multicouche semblent évoluer de facon

significative, ce qui montre que le systeme X &s$ gtable thermiquement que le systéme W/Si.
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Figure 30 : Mesures de réflectométrie des rayons X en incidessante effectuées sur les multicouches

W/Si (a) et X (b), pour différentes températuresedmuit.

Les résultats représentés sur la figure 31 confitrhen nos affirmations issues des résultats de

réflectométrie des rayons X rasants. En effet, qmus/ons clairement remarquer que la période de

la multicouche X ne semble pas évoluer de facomifgigtive, contrairement a celle de la

multicouche W/Si, qui diminue entre 200°C et 3000@s résultats montrent une fois de plus que le

systeme X est bien plus stable que le systeme WI/Si.
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Figure 31 : Evolution de la période normalisée de la multicaueh fonction de la température de recuit
pour les échantillons W/Si et X.

Le couple de matériaux le mieux approprié pourégection de la raie de I'oxygéne serait alors
le systeme X. Il serait néanmoins intéressant dsuree ces multicouches recuites a la longueur

d’onde d'’utilisation pour confirmer ces résultats.

5. Bilan et discussion

L’étude décrite tout au long de ce chapitre noperanis d’optimiser les procedés de déepbt et de
choisir le couple de matériaux le plus adéquat @lectionner la raie d’émission associée. Les
trois couples de matériaux retenus sont MG/BCr/Sc et X, pour les raies d’émission iu bore,
de l'azote et de l'oxygéne respectivement. Il naussemblé intéressant de comparer les
performances et I'évolution de ces trois systenoesqui fait I'objet de cette discussion. Les

performances de ces trois systémes sont regrodpésde tableau 18.

Multicouche N d(nm) Energie (eV) orx (nm) R (%) RRy
Mo/B4C 40 8,96 183,3 0,50 37,6 0,80
Cr/Sc 60 4,12 392,4 0,42 42,4 0,91
X 75 2,95 524,9 0,36 8,8 0,81

Tableau 18 : Tableau récapitulatif des performances des multices optimales pour les 3 raies d’émission
étudiées.
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bY

Plus I'énergie de la raie d’émission a sélectionest grande, plus la périodd de la
multicouche est faible (loi de Bragg), et plus mmbre de périodes nécessaire pour obtenir une
réflectivité proche de la réflectivité théoriqua ékevé. En effet, plus la période est faible, ghus
rayonnement incident peut traverser un nombre dehmeélevé avant d’étre absorbé. De plus, plus
la période de la multicouche est faible, plus Reoéivité est affectée par la rugosité des couches
En effet, bien que la rugosité moyenne de la mulibe X 6rx = 0,36 nm) soit plus faible que
celle des multicouches Cr/Sc et MgB(orx = 0,42 nm et 0,50 nm respectivement), la réfleidivi
expérimentale est plus faible pour cette multiceud¥ous avons pu aussi constater ce phénomene
sur les multicouches Cr/Sc lorsque leurs épaisgendent a étre plus faibles.

L’étude de stabilité temporelle a permis de mongrer les systémes X et Cr/Sc sont stables sur
plus de 7 mois et 28 mois respectivement. En effieta période de ces multicouches, ni leur
réflectivité n’évoluent de maniere significativeeufe la surface de la multicouche Cr/Sc évolue
légérement (oxydation), mais sans que cela n'affes#s propriétés réflectives. Par contre,
concernant la multicouche Ma/B, la rugosité moyenngxx et la surface se sont dégradées, ce qui
a induit des pertes de réflectivité significatiesdre mai 2006 et avril 2007.

Sur le plan de la stabilité thermique, seules lefioouches Cr/Sc et X ont été étudiées. Elles
ne subissent pas d’interdiffusion aux interfacesdetce fait, leur période reste constante méme a
300°C. La surface de la multicouche Cr/Sc a tenelandeaucoup plus s'oxyder a température
élevée (B300°C) que celle de la multicouche X. A la surfaeela multicouche X, une couche
passivante se forme en s’oxydant, et ce composéoasiu pour ne pas évoluer une fois qu'il est
formé. Dans le cas du systeme Cr/Sc, le chromeidace s’oxyde au contact de I'air et la couche
de CpO3 formée est elle aussi passivante. On suppose@lerta totalité de I'épaisseur de chrome
a due étre oxydée pour que la couche de scandioryd® a son tour. Le scandium étant un
matériau connu pour s'oxyder rapidement a l'air][18va rapidement s’oxyder. Sous l'effet de la
chaleur, I'oxyde de scandium &% se décompose (se réduit) et 'oxygene contenu ldaosuche
de SgO; va alors oxyder les couches situées en-dessopdi[f@idrait alors choisir une épaisseur
de chrome plus importante afin que la passivatienladcouche de @D; soit plus efficace et
empéche I'oxydation du scandium, ou utiliser ungcte de protection de surface adaptée.

Le couple de matériaux le plus stable est de loipu¥qu’il ne subit ni d’interdiffusion, ni
d’oxydation de surface importante a températureégleNéanmoins, les trois systémes sélectionnés
pour réflechir les raies d’émissiorokdu bore, de I'azote et de I'oxygéne peuvent &terrus pour

les applications visées (cf. chapitre 4).
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressésudel’ée différents couples de matériaux

destinés a réfléchir les raies d’émissiondé I'azote, du bore et de I'oxygene.

La méthodologie employée consiste a effectuer, dan@emier temps, une étude théorique par
simulation, qui permet de limiter le nombre de desple matériaux a étudier expérimentalement,
et de définir les spécifications des structuresticauiches a déposer. A partir de ces spécifications
nous avons pu optimiser les procédés de dépbt iffésedts couples de matériaux étudiés, afin

d’affiner leur structure.

Ainsi, la rugosité des multicouches Cr/Sc a pu étresidérablement améliorée en diminuant la
pression du gaz utilisé lors du procédé de dépét=(L,4nm pour p=2mTorrgrx=0,45nm pour
p=0,7mTorr), nous permettant d’obtenir de bons Itésude réflectivité a I'énergie d’utilisation
(R>37%). Il a alors été démontré que le nombre optiskeapériodes pour une multicouche Cr/Sc
congue pour un angle de 23° est de 60, contrairememombre de 100 déterminé de maniére
théorique. Nous avons également pu montrer quegiasité interfaciale a d’autant plus d’influence
sur la réflectivité des multicouches que leurs €girs tendent a étre plus faibles.

L’étude de multicouches pour la raie d’émission #e I'azote développées pour un angle
proche de la normale nous a permis de montrer guaitl de nitrurer le chrome permettait de
considérablement augmenter leurs performances @7%). Il serait intéressant d’appliquer ce
procédeé a des multicouches congues pour un anglb°de

Finalement, la réflectivité des multicouches comlsgpeur la raie d’émission desK’'azote s’est
avérée stable, bien qu’'une trés légére baisse fthrtidté ait été observée pour I'échantillon
fabriqué a Xenocs, contrairement a I'échantillobriigué au LCFIO qui semble avoir conservé sa

réflectivité depuis 28 mois au moins.

En ce qui concerne la raie d’émissioru Kle I'oxygéne, bien qu’ayant une réflectivité
eéquivalente au systeme WI/Si (R=8,5%), le systenest{plus stable que les systémes W/Si et Y,
tant d’un point de vue temporel que thermique. CéEsc vers ce couple de matériaux que s’est

orienté notre choix.
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Bien que le couple de matériaux Mg{Bsemble approprié pour réfléchir la raie d’émisdia
du bore, d’'autres systemes ont fait I'objet d’'umedé poussée mais les résultats ne peuvent étre
présentés pour des raisons de confidentialité. ®quncédés de dépdbts ont alors éte testés et
compares. L’étude de stabilité temporelle et thgumide ces différents couples de matériaux nous
a permis de montrer qu'un couple de matériaux éstixnapproprié que Mo/f& pour réfléchir la
raie d’émission & du bore, puisque sa réflectivité mesurée estdiiggrieure a celle de MofB et
il subit le moins d’interdiffusion aux interface=e qui est un point critique quant aux performances

de la multicouche a I'énergie d’utilisation.
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