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Intfroduction

La région des longueurs d’'onde XUV, comprise etgr@ayonnement X et le rayonnement
ultraviolet, offre de grandes possibilités sciegties et technologiques. Ces courtes longueurs
d’onde}, typiqguement comprises entre 2 et 60 nm (20 <@& eV}, permettent, par exemple, le
diagnostic de plasmas denses [1] ou la gravure atdsmmanométriques en photolithographie [2].
Cette région est caractérisée par les forts caefic d'absorption des matériaux qui atténuent la
lumiere en quelques micrométres. Ceci ne permetl’pasation de lentilles de réfraction en
transmission pour focaliser un faisceau et conawoncevoir et réaliser des systemes optiques en
réflexion. Pour ce faire, des miroirs interférelstimulticouches, dont le principe est d’additionner
en phase les réflexions successives obtenues dansliau stratifié périodique, a la maniére des
réflexions de Bragg dans les cristaux naturelst sonramment utilisés (comme réflecteurs). Ces
miroirs sont généralement composés d’'un empilenpéniodique de couches minces de deux
matériaux ayant un fort contraste d’indice a I'@werou a la longueur d’onde d'utilisation. Le
matériau le plus absorbant, dit « de fort indiceuxéflecteur, est a comparer aux plans atomiques
dans les cristaux et le matériau le moins absorlink de bas indice » ou espaceur, au vide entre
les plans atomiques. Un choix judicieux des cougkesnatériaux permet de créer des structures
« sur mesure » équivalentes aux cristaux (qui dande la diffraction dans le domaine des
longueurs d’onde proches des distances interat@sigd,1 & 0,5 nm)), mais ayant des périodes
adaptées au domaine XUV (périodes typiquement dsagpentre 1,5 nm et 30 nm).

Dans la gamme spectrale comprise entre 180 et\B56t@lus particulierement pour la gamme
appelée « fenétre de I'eau » (284 eV < E < 543 d¥pombreuses multicouches sont utilisées pour
des incidences proches de la normale, pour la stope X ayant des applications en biologie [3,
4]. En revanche, trés peu de données relativesraiticouches pour des incidences plus rasantes,
utilisées notamment pour la spectroscopie de rayoes pour des analyses X de matériaux, sont
disponibles dans la littérature. C’est ce constat a motivé ce travail de développement de
nouveaux composants optiques pour l'analyse X, dansadre d’'une collaboration entre le
Laboratoire Charles Fabry de I'Institut d’OptiqueCfFlO) et Xenocs, société développant et
fabriquant des composants optiques pour rayons degtsystemes de délivrance de faisceaux de

rayons X.

2E (eV) = 1239.8 & (nm)
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Infroduction

La fabrication de ce type de composants nécessitenditriser I'élaboration du réflecteur,
constitué d’'un revétement multicouche, qui a ufle@émce majeure sur les performances du produit
final. Cette maitrise passe par I'étude théorigeg jpropriétés physiques de nouveaux couples de
matériaux, puis par le développement et l'optinisatdes procédés de dépdt associés. Les
propriétés optiques des multicouches réflectivesare pas les seuls criteres a prendre en compte.
Etant donné que ces multicouches sont destinéere dnélustrialisées, I'’évolution temporelle et
thermique sont alors deux facteurs a considérer paaluer la fiabilité des performances de ces
miroirs dans des conditions d’utilisation et deckame.

Dans le cadre de lapplication qui fait I'objet dees travaux (analyse par microsonde
électronique ou Electron Probe Micro Analysis : E®Me rble de I'optique est de focaliser sur le
détecteur le faisceau de rayons X émis par I'édi@mtanalysé, tout en sélectionnant la raie
d’émission étudiée. L’'analyse par EPMA présentdesgant I'avantage de permettre la détection
d’éléments présents a I'état de traces dans unécmadt’optiqgue a donc pour fonction de collecter
un maximum de signal autour de la raie d’émissi@élactionner, sans que ce dernier ne soit trop
perturbé par celui d'autres éléments contenus ktgantillon a analyser.

Afin d’optimiser les performances de la microsond@e optique asphérique telle qu’'un
ellipsoide peut étre utilisée afin de pouvoir fesd en deux dimensions le faisceau incident sur le
détecteur, ce qui permet d'obtenir plus de fludediminuer les limites de détection de I'appareil.
L’idée est de compenser la variation de I'anglen@dence des différents faisceaux arrivant par
rapport a la surface de I'optique, grace a I'udiiisn d’optiques revétues de multicouches a gradien
latéral d’épaisseur, afin de satisfaire la loi dadg) en tout point. Pour ce faire, une optimisatien
la période de la multicouche en tout point de fqué est nécessaire pour satisfaire cette variation
d’angles d’incidence. Cette optimisation requient Lletude poussée passant tout d’abord par des
simulations afin de prévoir le profil d’épaisseur ®nction du rayon de l'optique, puis par une
éetude d’'uniformité des couches déposées avec lggemaod’ élaborations, et finalement par la
réalisation du gradient de période, conformémenttalérances tres strictes, pour la réalisation de
prototypes d’optiques pour 'TEPMA. De plus, il & étécessaire de trouver des solutions originales
en termes de structure multicouche dans la gammeetrage XUV, pour atténuer les raies
d’émission parasites dues a la matrice de I'échamtanalysé par EPMA, tout en conservant une

bonne réflectivité a I'énergie a laquelle on anallyglément choisi.
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Infroduction

Dans le premier chapitre de ce mémoire de thésgs poésenterons le principe de base des
miroirs interférentiels multicouches, puis I'éta tart relatif aux multicouches congues pour des
énergies comprises entre 180 et 530 eV, et leurcipale problématique dans cette gamme
spectrale. Nous verrons ensuite comment l'utiisatie composants optiques asphériques, revétus
de multicouches réflectives, permet de focalises eyons X par réflexion. Finalement, nous
décrirons le principe général de l'application pdaquelle des composants optiques ont été
développés au cours de cette thése : analyse paysoinde électronique.

Dans le deuxieme chapitre, les principaux dispgssgkpérimentaux utilisés au cours de cette
these seront décrits. Deux machines de dépot énitiéisées, I'une située au LCFIO et utilisée pour
le développement des multicouches, l'autre situez cXenocs et utilisée pour le transfert et la
réalisation de composants optiqgues. Dans un preteraps, les deux systémes utilisés pour
I'élaboration des multicouches seront présentésoetparés. Dans un deuxieme temps, nous
présenterons les moyens de simulation et de caisattén des multicouches.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude edéueloppement de revétements multicouches
pour différentes raies d’émission (gamme spectadilnt de 180 a 530 eV). Nous décrivons la
meéthodologie qui nous a permis de trouver les @upmle matériaux et les structures des
multicouches pour chaque raie a sélectionner. Puie étude expérimentale de miroirs
multicouches Cr/Sc pour la détection de la raieniséion Ko de l'azote (E = 392,4 eV) est
présentée. Cette étude porte sur I'optimisatiopreédé d’élaboration des multicouches Cr/Sc et
sur leur stabilité. Nous nous intéressons ensuitétade expérimentale ayant permis la mise au
point et I'optimisation de miroirs multicouches pda détection de la raie d’émissioroKiu bore
(E = 183,3 eV). Cette derniére étude a consistéléctonner expérimentalement le couple de
matériaux nous semblant le mieux adapté pour téfliée raie du bore, en vérifiant la faisabilité de
couples de matériaux étudiés ainsi que leurs pagnces, tenue mécanique et stabilité.

Le quatrieme chapitre de ce mémoire décrit I'étatida réalisation de composants optiques
asphériques, baseés sur I'utilisation des multiceagirésentées au chapitre 3, dans le cas panticulie
de la détection de la raie d’émissioa Ke I'azote (E = 392,4 eV). Aprés avoir explique faisons
pour lesquelles nous avons besoin de réaliser pe tle composants, une premiere étude
expérimentale ayant pour objet de démontrer lalfdit¢ du composant optique asphérique a été
menée au LCFIO. Cette étude a nécessité le déwariogt d’'un procédé de dépbt a gradient de
période. La méthodologie utilisée lors de ce dgysdment a été transférée chez Xenocs pour la
réalisation de prototypes. Les moyens d’élaboratea multicouches ayant des caractéristiques

différentes, une optimisation du procédé de dép@téanéanmoins nécessaire. Finalement, la

15



Infroduction

caractérisation compléte d'un prototype d’optiqoeimpl’EPMA a été réalisée avec le rayonnement
synchrotron, et fait I'objet d’une analyse détaillé

Dans le cinquieme et dernier chapitre, nous avdrescbé a améliorer les revétements
multicouches développés jusqu’alors pour attéregrdies d’émissions parasites dues a la matrice
de I'échantillon & analyser lors d’'une mesure pBMB. Nous avons optimisé théoriquement et
expérimentalement les couches supérieures destusgscmulticouches afin d’obtenir un effet
antireflet a I'énergie souhaitée. Une étude thémrigar simulation nous a permis de choisir le
revétement antireflet le plus adapté a I'applicatitsée. Puis, nous avons développé le procédé de
dépbt de cet antireflet au LCFIO, qui a ensuitetigtésféré chez Xenocs afin d’intégrer I'antireflet
sur une optique pour 'EPMA. Pour terminer, des umes comparatives de réflectivité ont été
effectuées avec le rayonnement synchrotron pouuévdes performances des optiques avec et

sans traitement antireflet.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et objectifs

Dans ce chapitre, nous présentons, dans un prdergs, le principe de base des miroirs
interférentiels multicouches. Dans un deuxieme tmmpous deécrivons |'état de l'art des
multicouches concues pour des énergies comprides 280 et 530 eV, ainsi que la principale
problématique de ces multicouches dans cette gaspeetrale. Dans la troisieme partie de ce
chapitre, nous verrons comment les composants ugsi@sphériques revétus de multicouches
réflectives permettent de focaliser des rayonsiXalEment, nous décrirons le principe général de
I'application pour laquelle des composants optiqaes été développés au cours de cette these :

I'analyse par microsonde é€lectronique (EPMA : ElactProbe Micro Analysis).
1. Principe des miroirs interférentiels multicouches

Un miroir interférentiel multicouche est généralatmeonstitué d’'un empilement périodique de
deux matériaux (cf. figure 1), dont le matériayplaes absorbant est dit « réflecteur », et I'ause e
dit « espaceur ». Le principe des miroirs multidms est le suivant : si une simple interface ne
reflete qu’'une petite fraction d'un faisceau de ikma incident, une multicouche ayant un grand
nombre d’interfaces pourra générer une réflectisitBstantielle si toutes les portions réfléchias pa
ces interfaces s’additionnent en phase. Une tefégférence constructive se produira a un angle de
rasance et une longueur d'onde (ou énergie) vailles épaisseurs des couches satisfont la loi de
Bragg corrigée :

20

sin®

2dsing. [1-

=mA,aveco <<1,k << 1,k << delta (1.2)

oum est un entier représentant I'ordre de Bragg,

A la longueur d’onde du rayonnement,

0 I'angle de rasance,

i 'indice complexe moyen de I'empilement, ii =q)1+ i k ou k est le coefficient d’absorption

et (1-0) la partie réelle de l'indice.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et objectifs

D’apres I'équation de Bragg, nous pouvons constaterle miroir multicouche de périodeest
un élément dispersif : chaque longueur d’onde phague ordre de Bragg est réfléchie a un angle
particulier. Cependant, en raison de I'absorptiore longueur d’'onde est réfléchie pour une plage
angulaireAB8. Une multicouche peut étre caractérisée par $ect@ité et sa résolution angulaire
AB/B a une longueur d’'onde donnée ou, si nous regardangle fixe, par sa résolution spectrale
AN/,

Ay Ay A A
'y 3 7
a \/ b, //«'/,
9\\ ////X/‘
Z 7
7
/
b N/
4 \/ ! Substrat
aO \/ bO Matériau 1 : réflecteur, absorbant
Matériau 2 : espaceur, peu absorbant

() (b)

Figure 1 (a) Schéma d’un empilement multicouchegb@ont les amplitudes de I'onde incidente et de leond
réfléchie sur 1a¥"“interface. (b) Sélection d’une longueur d’oidear interférence dans une multicouche
périodique, sous une incidence rasdnte

Le pouvoir réflecteur d’'une multicouche est promomel au contraste optique entre les deux
matériaux constituant I'empilement, c’est a diraifférence entre leurs indices de réfraction et
leurs coefficients d’absorption (R An?2 + Ak?). Les indices varient de maniére trés abrupte au

voisinage des seuils d’absorption.
2. Les multicouches dans la gamme spectrale 180-530 eV

Dans la gamme spectrale comprise entre 180 eV(®eY3 six seuils d’absorption principaux
sont a considérer : le seuil K du bore (E = 188%¥,6,59 nm), le seuil K du carbone (E = 284 eV,
A = 4,36 nm), le seuil{du scandium (E = 398 e¥,= 3,11 nm), le seuil {du titane (E = 453 eV,
A= 2,74 nm), le seuil 4 du vanadium (E = 512 e\, = 2,42 nm), et le seuil K de I'oxygéene
(E =543 eV,A = 2,28 nm). Les multicouches développées poue ag@inme d’énergie ont des

périodedd de I'ordre de 1 & 10 nm, selon I'énergie et I'endfincidence du rayonnement incident.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et objectifs

Dans la littérature, la plupart des multicoucheasdeette gamme spectrale sont utilisées en
incidence proche de la normale. La figure 2 reprieseine revue des réflectivités mesurées en

incidence normale pour les principaux couples dénzax étudiés dans cette gamme d’énergies

[1].

Incidence Normale

45 ¢ Co/C
'B C 'S¢ Ti 1V ¢ Cr/C
40 - 3 3 E 3 3 Cr/Sc
| | | | | Cr/TI
S35 | | | | |
S l l l l l ACrV
@ 307 i i i i i A GelC
225 | | | | La/BAC
g 20 - .:’ i i i i M_o/B4C
z : ‘ S "N
g 15 1 | f | | | m Ru/B4C
g 0 A vie
54 bl ? 1 1 wiB4C
1 1 o 1 L o W/C
O ‘ T T ‘ T T ‘\ \‘ T ‘ ® W/SC

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Energie (eV)

Figure 2 Résultats expérimentaux de réflectivités mesurgésagdence normale sur différents couples de
matériaux dans la gamme d’énergie 180-530 eV [1].

La fabrication de multicouches de faible périodepesticulierement utile en incidence normale
pour la gamme spectrale appelée « fenétre de B€@84 eV < E < 543 eV), définie par les seuils
d’absorption du carbone et de I'oxygene. Cette gammpectrale est particulierement attractive pour
la microscopie X ayant des applications en bioloBie effet, un trés bon contraste peut étre obtenu
a partir de cellules biologiques vivantes, car $aiption de I'oxygéne (et donc de l'eau) est tres
faible dans cette gamme d’énergies alors que lipltism des cellules biologiques qui contiennent
du carbone est élevée. De tels miroirs multicouememcidence normale peuvent aussi étre utilisés
pour des applications en astronomie (télescopes )Ewur la lithographie X, et pour les
diagnostics de plasmas denses.

D’aprés les résultats montrés en figure 2, nouy@asi remarquer que la meilleure réflectivité
expérimentale en incidence normale est de 39,3%hprdu seuil d’absorption du bore pour une
multicouche La/BC, obtenue par Y. Platonov (Osmic). En ce qui comede seuil d’absorption du
carbone, la plus haute réflectivité expérimentRle=(14,8%) a été obtenue par I. Artyukov [2] avec
une multicouche Co/C. Proche du seuil d’absorptdanscandium, une trés bonne réflectivité de

31,2% a été obtenue par F. Salmassileé I'aide d’'une multicouche Cr/Sc. Une seule valkde!
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Chapitre 1 : Etat de I'art et objectifs

réflectivité (R = 17%) proche du seuil du titanépgbliée a ce jour et a été obtenue par F. Salmass
et al. a l'aide d’'une multicouche Cr/Ti. Finalement, em qui concerne le seuil d’absorption du
vanadium, F. Salmassi &t ont obtenu une réflectivité de 9,1 % a a I'aidlend multicouche Cr/V.
Nous pouvons remarquer que toutes ces multicoucbeSennent le matériau correspondant au

seuil d’absorption proche duquel la multicouchedesttinée a réfléchir.

Ces couples de matériaux peuvent aussi étre esligbur des incidences plus faibles. La
figure 3 représente une revue des réflectivittsunées pour des incidences rasantes de 45°
(cf. figure 3(a)) et de 20 a 30° (cf. figure 3(Ppur les principaux couples de matériaux étudiés
dans cette gamme spectrale. Ces multicouches stanment utilisées pour la spectroscopie de
photoélectrons, pour des analyses X des matértameffet, I'utilisation de miroirs multicouches
permet d’obtenir de tres bonnes performances, mmdant le bruit de fond dans une large gamme
spectrale, spécialement entre 180 et 530 eV. Pesirédergies supérieures a 500 eV, les cristaux

naturels sont utilisés.

Incidence 45° Incidences 20°a 30°
25 T | | T. T 70 1 1 1 [ 1
}B }C }Sc }TI }V }B }C }Sc }T| }V
| | | i i 604 T | | | |
<27 | . I R R AP i 0| ecm
g : : Lo ecrmi €509 | ! L * ColC
[ | | | | | [} | | | | |
L 451 | I I I I Fe/C © I I I I I Cr/Sc
S | I I | | =1 40 - I I I I I
g " | I MoB4C | § | | . CrB2/C
E | hd | | | = Ni/C £ | | | | | W La/B4C
. @ i
$109 i i b = NifTi 2307 | i ! T = NilC
g | | I R NV B0l L my L RhRu/C
T | | | L i RuBAC = B | | | | | WITi
x 54 ! | | ¢ } o | | | | |
| } } | | 10 A } } } '\ }
| | | | | | | | | |
| | | | | | | | | |
0 ‘ T T ! T T ‘\ \‘ T ‘ O ‘ T T ‘ T T ‘\ \‘ T ‘
150 200 250 300 350 400 450 500 550 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Energie (eV) Energie (eV)
(a) (b)

Figure 3 :‘Résultats expérimentaux de réflectivités mesurgepdlarisation s) sur différents couples de
matériaux dans la gamme d’énergie 180-530 eV, gesiincidences de 45° (a), et pour des incidences
rasante entre 20° et 30°.

Contrairement aux multicouches en incidence quasnale, il y a trés peu de données
bibliographiques sur les multicouches en incidemnutes faibles pour la gamme spectrale comprise
entre 180 et 530 eV, notamment pour des anglestsada 20 a 30° (cf. figure 3).
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Chapitre 1 : Etat de I'art et objectifs

Etant donné que, pour satisfaire la loi de Braggsdeette gamme d’énergie, la période des
multicouches doit étre de quelques nanometresriteipale problématique est l'influence de la
rugosité interfacial@rx sur les propriétés réflectives des multicouchesutdisant le modéle de

Debye-Waller, cette influence peut étre approxiuh&éa maniére suivante [2] :

R=Rhexp{—%ﬂ (1.2)

ou, R est la réflectivité du pic de Bragg d’ordra I'énergie considérée,
d la période de la multicouche,

R, est la réflectivité théorique supposant des iate$ parfaites [3].

L’équation (1.2) montre que la rugosité interfagiakyx réduit drastiquement la réflectivité
lorsque la périodel de la multicouche devient faible, et ceci spéaint pour des périodes de
'ordre de quelques nanometres. Un exemple de atinnk effectuées pour des multicouches de
périoded différentes, optimisées pour un angle rasant dedf montre I'influence de la rugosité

interfacialeoryx sur la réflectivité des multicouches est représentfigure 4.

— (La/B4C)x400,
d=3.47nm E=183.3eV

— (Cr/Sc)x400,
d=1.61nm E=392.4eV

Réflectivité normalisée
o
(03]
|

0 T T T T T T
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Rugosité interfaciale oRry (M)

Figure 4 iInfluence de la rugosité interfaciadgy sur la réflectivité, pour des multicouches Cr/StaB,C
de périodes d différentes, optimisées pour un aagient de 80°.

Afin d’améliorer la rugosité aux interfaces des ftigouches il est nécessaire d’optimiser
expérimentalement le procédé de dépbt et plusiméthodes peuvent étre utilisées [4, 5, 6, 7, 8J.

Ces méthodes seront détaillées au chapitre 3.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et objectifs

Dans ce mémoire nous nous intéresserons a I'étudld aptimisation de miroirs multicouches
destinés a étre utilisés pour sélectionner les i@&Emissions suivantes :
- laraie d’émission K du bore (E = 183,3 €V), se trouvant juste avaselgél d’absorption K
du bore (E =188 eV),
- laraie d’émission K de I'azote (E = 392,4 eV), se trouvant juste aveuseuil d’absorption
K du scandium (E = 398 eV),
- et la raie d’émission & de I'oxygene (E = 524,9 eV), se trouvant justenava seuil

d’absorption K de 'oxygéne (E = 543 eV).
3. Les composants optiques asphériques pour les ragenhXUV

Afin d’effectuer une focalisation par réflexion, laurface réfléchissante (revétue de
multicouches) doit étre courbe. Pour des inciderqmeshes de la normale, un miroir concave
sphérique peut étre utilisé pour obtenir une banmege d’'un point objet sur I'axe optique. Ceci
n'est plus le cas si le point objet est loin dex¢’aoptique, et les aberrations (astigmatisme,
aberrations sphériques, coma) deviennent imposggmier des angles d’incidence rasants [9, 10,
11]. Il est possible de réduire ces aberrationsible incidence, par l'utilisation d'un miroir
asphérique, d’'une paire de miroirs cylindriquescades axes de révolution perpendiculaires, ou de
systemes a sections coniques [12]. De la méme mearileest possible d’asphériser [13] les
surfaces des miroirs initialement sphériques ésli€n incidence normale, afin de limiter les

problemes principalement dus aux effets d’abematgphériques.

Des systemes couramment utilisés pour effectuerfoceisation par réflexion en incidence
normale peuvent étre de type Schwarzchild (combimai de deux miroirs sphériques
concentriques) [13, 14, 15], ou encore de typehRiteChrétien (combinaison de deux miroirs

hyperboligues, le plus souvent utilisé pour dessigdpes) [13].

Les systemes les plus couramment utilisés pourcteffe une focalisation par réflexion en
incidence rasante a partir de deux (ou plus) sesfaphériques ou asphériques sont de deux types.
Le premier type, connu sous le nom de KirkpatrideB (KB) [9, 16, 17], est composé de deux
réflecteurs dont les plans méridiens sont perpeitalies (croisés). Le second type, connu sous le
nom de Wolter [18, 19], utilise une combinaison slefaces a sections coniques coaxiales et

confocales.
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Le probléme principal de ces systemes est |'utibsade deux réflecteurs, ce qui engendre des
pertes de réflectivité par rapport a l'utilisatidiun seul réflecteur. L'idée de ce travail de thése
d’utiliser des surfaces ellipsoides afin de foealidans deux dimensions avec une seule réflexion
un point objet en un point image. Ce type de seripsoide a déja été utilisé en incidence quasi-
normale § = 6°) au sein du Laboratoire Charles Fabry destitat d’Optique par D. Joyeux at.

[20], pour la réalisation d’un microscope interfétiel permettant d’effectuer de lI'imagerie d’un
plasma émettant a E = 89 eV< 13,9 nm).

4. Description et principe de TEPMA

La principale application des multicouches déveémspdans cette these est la microanalyse par
sonde électronique (EPMA : Electron Probe Micro lsia).

Cette technique est basée sur la spectrométrierajems X caractéristiques €mis par un
matériau excité par un faisceau incident d’électr@mi. figure 5). Le faisceau d’électrons incident
est focalisé sur I'échantillon & analyser, conatituainsi une sonde tres fine permettant une amalys
localisée a I'échelle du micromeétre (microsonde),n@éme a I'échelle du nanométre (nanosonde)
[21].

Les éléments de base de tout appareillage de maiysa X sont le systeme de production de la
sonde électronique, la platine goniométrique paanetun positionnement précis de I'échantillon,
le spectrometre des rayons X (cristal analyseusteaeur) associé a un systeme d’acquisition et de
traitement de données.

Le diamétre de la sonde sur I'échantillon dépenthdmurce d’électrons et du systéme optique
de focalisation. Avec un canon a électrons couplé&icolonne électronique constituée de lentilles
électromagnétiques, on peut descendre a un diag@gende de I'ordre du nanometre ou moins. I
faut toutefois que l'intensité totale du faisceauaident soit assez grande pour assurer un taux de
comptage sur le détecteur suffisant. Le volumd deti’échantillon est déterminé par la taille de |
sonde, par I'énergie des électrons incidents elgparopagation des électrons dans I'échantillon.

Deux types de spectrometres existent : le spectrené dispersion d’énergie (EDS) et le
spectrometre a dispersion de longueur d’onde (WDBuUs ne nous intéresserons qu’au second
type de spectromeétre (WDS) dans notre descriptibrfigure 5). Le spectrometre a dispersion de
longueur d’'onde est constitué d’un cristal monootateur, d’'un compteur proportionnel a flux

gazeux et d’'une chaine de comptage.
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Cristal

. analyseur
Faisceau

d’électrons .

Détecteur

O

Echantillon
a analyser

Figure 5 :Schéma de principe d’'une microsonde électronique.

Le cristal analyseur (cf. figure 5) effectue ungéquentiel en longueur d’onde selon la loi de
Bragg (2d sirb = mh). Il détecte les éléments du béryllium (Be, Z=4uaanium (U, Z=92). Un
spectrométre ne peut mesurer qu’une gamme de langiande restreinte, qui dépendra du type de
monochromateur utilisé. Pour pouvoir mesurer I'emtsle des éléments, un minimum de quatre
types de cristaux différents est nécessaire. Intgpament du choix du spectrometre, la qualité de
la mesure est fortement influencée par le type dstat analyseur utilisé, et ce, plus
particulierement pour les éléments Iégers. L'éroisgles rayons X par excitation électronique est
due a la réorganisation des électrons sur les mved&nergie de I'atome a la suite de I'éjection
d’'un électron de coeur. L’énergie des transitiorstébniques varie avec le numeéro atomique du
matériau. Ainsi, pour les éléments de numéro atoensupérieur a 9 (fluor), les raies d’émission
peuvent étre sélectionnées par des cristaux naturelr les éléments Iégers, de numéro atomique
4< 7 <9, dont les raies d’émission sont a faibles éesrgin utilise des cristaux synthétiques, tels
gue les multicouches.

L'avantage des multicouches est qu’il est possd#econtroler leur périodd lors de leur
élaboration, et donc de satisfaire la loi de Brapggr des éléments légers, qui requierent des
périodes plus grandes que les parametres de rdasgleristaux naturels. De plus, ces multicouches
permettent d’optimiser le rapport signal sur brait,choisissant un couple de matériaux adapté, ou
encore en concevant de nouveaux types d’empilempeaimettant de rejeter les raies d’émission
parasites.

La source de rayons X eémise par I'échantillon egtsgnent ponctuelle. Il est donc possible
d’utiliser un spectrométre a cristal analyseur isaat. Comme nous I'avons vu dans la partie 3 de
ce chapitre, I'utilisation d’'un composant optiquplérique tel qu’un ellipsoide nous permettrait de
focaliser les rayons X émis par I'échantillon saidétecteur, et ce dans deux dimensions avec une
seule réflexion. Ceci nous permettrait alors déectdr plus de flux, et d’atteindre des limites de

détection encore plus faibles.
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Comme nous avons pu le décrire dans ce chapitggdemétrie du montage EPMA permet de
focaliser les rayons X émis par un échantillon Isudétecteur. Afin de collecter le plus de flux
possible sur le détecteur, nous avons choisi datilune optique asphérique telle qu’un ellipsoide
de révolution afin de focaliser en deux dimensiamsc une seule réflexion les rayons X émis par
'échantillon. L'objectif de cette thése est de treetau point des revétements multicouches
performants, optimisés pour réfléchir une raie énmar un élément Iéger contenu sous forme de
trace dans un échantillon a analyser, et dontdasgeurs sont dites a gradient afin de compeaser |
variation d’angle d’incidence sur I'optique (cristalyseur). Pour cela, différentes étapes ont été
nécessaires. Dans un premier temps, nous avonmmispties procédés de dépdt des multicouches,
et donc leurs performances. Dans un deuxiéme temmss avons utilisé ces multicouches
optimisées afin de développer le procédé de démphdient de période au LCFIO, avant de le
transférer chez Xenocs. Ces deux etudes ont a@datréalisation de prototypes d’optiques pour
'EPMA. Ces derniers ont finalement été améliogges; I'ajout d’'un antireflet, qui a pour but de
permettre d’optimiser le rapport signal sur braislde I'analyse d’'un échantillon par EPMA.
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux

Dans ce chapitre les principaux dispositifs expéritaux utilisés au cours de cette thése sont
décrits. Dans un premier temps, les deux systemiess pour I'élaboration des multicouches sont
présentés et comparés. Dans un deuxieme temps pnégentons les moyens de simulation et de

caractérisation des multicouches.

1. Moyens d’élaboration des miroirs interférentielslticouches

Les miroirs interférentiels multicouches décritsnglace mémoire ont été déposés par
pulvérisation cathodique magnétron. Deux batisé&ts ont été mis a ma disposition, I'un localisé
au LCFIO (MP800S), l'autre chez Xenocs (TOM). Leuasactéristiques, avantages et limitations

seront présentés, apres une bréve descriptionimige de la pulvérisation cathodique magnétron.
1.1. Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procédé basdaspulvérisation d’'une cible solide a partir
d’'un plasma généré dans un gaz a basse pressiope@@ristinguer deux types de pulvérisation
cathodique : la pulvérisation cathodique simpleleetpulvérisation cathodique en atmosphere
réactive. Dans le premier cas, le plasma est @gé dn gaz neutre (argon) et dans l'autre cas, dans
un milieu réactif. Suivant la nature de la cibke,plasma peut étre activé de trois facons : par la
génération courant continu (DC), par la générattame tension radio-fréquence (RF), et par la
génération courant continu pulsé (DC pulsé).

Dans le cas de la pulvérisation cathodique en cbwantinu, la cible du matériau a déposer
(cathode) est portée a une tension négative etidstrat sur lequel on désire réaliser le dépot
(anode) est relié généralement a la masse. Laeliié de potentiel appliquée entraine l'ionisation
du gaz (généralement de I'argon) par collisionsélestrons accélérés par le champ électrique avec
les atomes neutres. Un courant apparait alors kestideux électrodes. Les électrons sont attirés pa
'anode et les ions positifs par la cathode. Sdogphct de ces ions, la cible se pulvérise et des
atomes sont éjectés vers le substrat. Les méthdilisant une tension continue sont inapplicables

dans le cas de matériaux isolants. En effet, ibsae rapidement a la surface de la cible une zone
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de charges d’espace qui arréte le processus dérisation. Pour le dépot de matériaux isolants, la
pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) opukérisation cathodique DC pulsé peuvent étre
utilisées. Dans le cas de la pulvérisation cathaglig@diofréquence, par I'application d’'une tension

haute fréquence (13,56 MHz), il se crée une tensainue et négative a la cathode dite tension
d’autopolarisation, grace a la différence de mubikntre les ions et les électrons. C’est cette
tension négative qui permet I'accélération des ms provoquer la pulvérisation de la cible. Dans

le cas de la pulvérisation cathodique DC pulsé&ldaharge est interrompue périodiquement de
facon a réduire 'accumulation de charge a la serfde la cible. Avec une fréquence de pulsation
adaptée (de 5 a 350 kHz), l'apparition de micrsaest réduite, et les procédés de dépbt en
atmosphere réactive sont plus stables [1].

Lors du parcours des particules éjectées de la oils le substrat, un nombre plus ou moins
important de collisions va modifier I'énergie ciiggte et la direction de ces particules, en fonction
de la pression du gaz. La probabilité de collissshsouvent exprimée par le libre parcours moyen
d’'une particule qui représente la distance moygmereourue par celle-ci entre deux collisions
successives. Ainsi, d’aprés la théorie cinétique gk, le libre parcours moyen (Ilpm) d’'un atome

de mass#/s qui traverse un gaz constitué d’atonvgsest donné par la relation suivante :

T p(coswg)z M,

lpm™ = 1+
KT 4 M

(2.1)
ou @ et g sont les diametres atomiques des atomes pulvéeisées atomes du gaz,la

températurelg la constante de Boltzmanngela pression du gaz.

Pour une pression donnée, lorsque la distance-élgetrodes est inférieure au libre parcours
moyen, les particules considérées ne subisserdegasllision. Dans ce cas, leur transport au sein
du plasma se fait selon un régime balistique. Loestp particule éjectée de la cible subit des
collisions, elle perd de I'énergie en se thermalisd son transport vers le substrat s’effectuensel
un régime diffusif. Des exemples de libre parcoommsyens en fonction de la pression du gaz

(argon) pour des atomes de chrome et de scandinihdsonés dans le tableau 1.
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pression du gaz (mTorr) pression du gaz (Pa) dpem) Ipmse(cm)

0,5 0,067 13,34 11,19

0,7 0,093 9,53 7,99
1 0,133 6,67 5,59
2 0,266 3,34 2,80
5 0,665 1,33 1,12

Tableau 1 : Exemples de Ipm des atomes de Cr®t g@ur différentes pression d’Ar.

Dans I'exemple décrit dans le tableau 1, la gamnesgmons donnée est celle généralement
utilisée sur les machines de dép6t utilisées auscda cette thése. D’'aprés les libres parcours
moyens calculés, nous pouvons remarquer que naus tnauvons dans un régime intermédiaire
entre les régimes balistique et diffusif. En fatsaarier la pression, nous pouvons alors passer d'u

régime a l'autre, et ce de maniéere continue.

1.2. Description des moyens de dépot
1.2.1 MP800S : machine de dépdét du LCFIO

Le systeme de dépdt MP800S, fabriqué par la soBigiEsys, est représenté en figure 1. Cette
machine a été spécialement concue pour élaborernmdgcouches de faible épaisseur, en
optimisant les vitesses de rotations, la stahilicanique et la stabilité des alimentations. Ele e
composée d’une enceinte de dépbt, d'un systememegye, d’'un sas de transfert, d’'un ordinateur
de commande et d’'une baie électronique. Ce systknupbt a été implanté dans la salle blanche
du LCFIO (Classe 1000) dans le cadre de Praxo (Holetiques des Rayons X d’Orsay) en

novembre 2002.

Figure 1 Photographie du systeme de dépdt MP800S
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L’enceinte de dépbt est un cylindre de 800 mm dendire qui posséde quatre cathodes fixes,
pouvant accueillir des cibles rectangulaires de0¥80) mnf (cf. figure 2). Les cibles sont
positionnées au fond de I'enceinte et le substas@ au-dessus des cibles lors du procédé de dépot.
Les distances des cathodes au substrat peuvenggtées de 5 cm a 10 cm indépendamment les
unes des autres. Deux des cathodes sont alimemi#esdes générateurs radio-fréequence
(13,56 MHz), et les deux autres cathodes sont alées par des générateurs en courant continu
(DC). Chaque emplacement des cibles est délimité@sm caches pour confiner le plasma et éviter
la contamination inter cible. Chacune des quatnkesiest équipée d’'un magnétron. Le magnétron
est un aimant permanent qui sert a confiner lestréles a la surface de la cible et permet de

travailler a plus basse pression.

Figure 2 Photographie des cibles

Le systeme de pompage principal est une pompe émygge. Le principe d’'un tel systéme est
de piéger les molécules dans un matériau absorbairttenu & basse température (11K). Afin
d’éviter la contamination des multicouches pendent élaboration, I'enceinte a été congue pour
fonctionner avec un vide résiduel inférieur & Iprr (1,33x10F P&), et des gaz de travail de trés
haute pureté. La pompe cryogénique est séparéeraeinte par une vanne tiroir motorisée. Ceci
permet d’isoler le systtme de pompage quand l'eteeist ouverte. Cette vanne tiroir est aussi
utilisée en cours de dépdt pour réguler automatigun la pression de travail. La gamme des
pressions de travail utilisée est comprise entéen@Torr et 10 mTorr. Trois types de gaz sont
disponibles (Ar, N, O,), I'argon est généralement le plus utilisé. Lesxdautres gaz sont utilisés
pour réaliser des dépbts réactifs.

P Concernant les unités de pression, nous nousregmns en Torr dans la suite de ce mémoire. Nquetans que
1 Torr =133 Pa.
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Le porte échantillon est animé d’un mouvement ¢aice (rotation planétaire) dont I'axe de
rotation est situé sur I'axe vertical de I'enceirf®®ur une puissance, une pression et une distance
cible-porte échantillon données, la vitesse detimytadu porte échantillon au-dessus de la cible
détermine I'épaisseur déposée. Le porte échanttlbomne aussi sur lui méme : il s’agit de la
rotation satellitaire (cf. figure 3), afin de s’assr que les épaisseurs déposées soient conssantes
un méme rayon de I'échantillon.

Pompe

Cryogénique
Canne de transfert Yogend

Vanne ftiroir
motorisée

Porte échantillon Beralionplancrake

<
=<

Porte-échantillon

Cibles
(a) Vue transversale (b) Vue de dessus

Figure 3 Schéma de principe du béti de pulvérisation.

Le profil d'épaisseur de la couche déposée sunldstsat est une caractéristique de la géométrie
de I'enceinte. Pour contréler le profil d’épaisseuwleux méthodes sont possibles. Une premiere
meéthode consiste a positionner un masque au degsusibles. Le probleme principal de cette
méthode est que pour chaque profil d'épaisseurdlésiest nécessaire de fabriquer un nouveau
masque. Une autre idée consiste a faire varieitégsse de rotation du plateau au cours de son
passage au dessus de la cible [2]. C’est cettendecsplution que nous avons choisie pour réaliser

les dépdts a gradient décrits dans ce mémoire.
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1.2.2 TOM : machine de dép6t de Xenocs

Le systeme de dépdt TOM (Thin Optical Multilayersyt une machine de dépdt a vocation
industrielle, représentée en figure 4.

Figure 4 Photographie du systeme de dép6t TOM.

Cette machine est constituée d’'un sas d’entréetiestes échantillons (sous vide secondaire),
d’'une enceinte de dép6t composée de plusieurs madubssédant chacun 3 cathodes fixes pouvant
accueillir des cibles rectangulaires (cf. figurels distance des cathodes au plateau transpdetant
substrat est de 10 cm. Les cathodes sont alimept¥edes générateurs en courant continu (DC).
Cependant, elles peuvent étre équipées d’'une dafiiiem DC pulsée, venant en substitution de
l'alimentation DC standard, dans le cas de dépanhdteriaux faiblement conducteurs ou pour des
dépots réalisés en mode réactif. Chaque emplacateaible est délimité par des caches refroidis a
'eau permettant de confiner le plasma et évitecdatamination inter cible. Chaque cible est
équipée d’'un magnétron constitué d’aimants perntanen

St || - R
- o V] —
<

Figure 5 Photographie des cibles recouvertes de cachedafmnitié en cuivre.
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Ce systeme comprend également un groupe de pompagehaque enceinte de dépbt et 2 PC
(visualisation et contrdle). Ce systéme de dépétéaimplanté dans la salle blanche de Xenocs
(Classe 1000) en janvier 2003.

Le systéme de pompage principal est une pompe torbleculaire. Ce systéme permet
d’obtenir un vide résiduel inférieur 2 1@ orr. La pression de travail est régulée par ktdée gaz.

La gamme de pression de travail utilisée est cagamntre 0,2 mTorr et 5 mTorr.

Le plateau porte-substrat est animé d’'un mouveni@éaire selon l'axe x des cibles.
L’entrainement du plateau se fait par un systemeoderoies et de poulies. La vitesse de passage
du plateau face a la cible considérée détermingaisSeur déposée pour une puissance et une
pression données. Afin de s’assurer de la bonneramité des épaisseurs de dépdt selon I'axe y
(voir figure 5 pour l'orientation des axes), dessouzes d’uniformité sont positionnés devant les
cibles. Pour obtenir le profil d’épaisseur désetos I'axe X, I'idée consiste a faire varier laegse

linéaire du plateau au cours de son passage facalide (profil de vitesse).

1.2.3 Comparaison des machines de dépo6t

La principale différence entre les deux machinesdéedts utilisées est leur géométrie.

Quelgues unes de leurs caractéristiqgues sont myges dans le tableau 2.

Caractéristique MP800S TOM
Géomeétrie Circulaire Linéaire
Densités de puissances (W/cm?) 0,2a1,0 15a3,5
Pressions de travail (mTorr) 0,7a10,0 0,2a5,0

Tableau 2 : Comparaison des caractéristiques dgsmaae dép6t du LCFIO (MP800S) et de Xenocs
(TOM).

La différence de géométrie de ces deux machinesédét joue de facon significative sur le
profil d’épaisseurs pouvant étre réalisé (uniforgm@adient suivant 1D ou 2D, gradient & symétrie
radiale) et la géométrie des optiques pouvantd&pesées (planes, sphériques, asphérique).
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Figure 6 Simulation de la trajectoire d’un échantillon agsles d’une boite d’émission de plasma de la

MP800S, pour un rayon donné.

La nature méme de la trajectoire de I'échantillan dessus d'une cible de la MP800S
(cf. figure 6) assure une bonne uniformité azineutpbur un méme rayon [3]. De plus, nous
pouvons constater sur la figure 7 un profil d’'unifiité radial avec une perte d’épaisseur de 4% sur
un rayon de 50 mm, pour un dép6t réalisé avec iiasse de passage de I'échantillon sur la cible
constante. L'utilisation d’'une variation de vitesde passage de I'échantillon sur la cible sur la

MP800S permet d’obtenir une uniformité de +0,5%tsurayon de 50 mm (cf. figure 7).

1,02 -

1,01 4

0,99

0,98 -

Epaisseur normalisée

0,97 -

A Sans variation de vitesse

0,96
¢ Avec variation de vitesse

0,95 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Distance au centre (mm)

Figure 7 Uniformité radiale d'une couche simple de molybdéégosée sur la MP800S.

Le défilement linéaire du plateau dans TOM pern@bténir une uniformité de +0,49% (valeur
a ) sur 230 mm selon I'axe x de la cible, et de £@4ur 180 mm selon I'axe y (cf. figure 8),
pour un passage du plateau au dessus de la cibilesse constante et a l'aide d’un masque

d’uniformité selon l'axe y.
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Figure 8 Uniformité d'une multicouche Cr/Sc déposée sur T€2lldn I'axe x (a) et selon I'axe y (b).

Période d normalisée

Compte tenu des différences sur I'uniformité dgsod& la machine de dép6t de Xenocs (TOM)
est mieux adaptée que la machine du LCFIO (MP8Qagir effectuer un dépbt d'épaisseur
uniforme sur un substrat plan. Par contre, la MB866t mieux adaptée pour effectuer un dépot
d’épaisseur uniforme sur un substrat concave, paidq profil d’épaisseur pour une vitesse de
passage constante de I'échantillon au-dessus la e#b plus favorable. De ce fait, la variation de
vitesse a appliquer dans le cas d'un tel dépblasiiP800S serait moindre par rapport a celle a
appliquer sur TOM. Dans la méme logique, un défgpaisseur uniforme sur un substrat convexe

semblerait plus simple a réaliser sur TOM que aiP800S.

Les épaisseurs déposées sur la MP800S sont casstamtun méme rayon de I'échantillon. De
ce fait, la machine MP800S est tres adaptée peétirain substrat sphérique ou pour réaliser des
gradients d’épaisseurs a géométrie radiale. llitspaa contre difficilement envisageable de revétir
une optique avec des profils d’épaisseur de dépétdifférents selon les deux axes du plan de la
surface de l'optiqgue avec la MP800S. En revancbaype de dépbt est plus facilement réalisable
sur la machine de dépdét TOM. La géométrie de lahmacde Xenocs (TOM) est donc la plus
adaptée pour I'élaboration de dépodts dans le adelta fabrication d’optiques asphériques utilisées
pour des applications dans le domaine de I'EPMA; spront présentées dans ce mémoire

(cf. chapitre 4).
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2. Moyens de simulation et de caractérisation destdépo

Cette partie est consacrée a la simulation etcaractérisation des systemes multicouches. La
simulation nous permet de définir la structure tlgpe de 'empilement multicouche et de prédire
ses propriétés optiques (réflectivité). L'étude dgstemes multicouches par réflectométrie des
rayons X en incidence rasante permet d'une paveédéer que les épaisseurs déposées sont en bon
accord avec les prédictions obtenues par simulagibd’autre part d’estimer les imperfections de
'empilement afin de prédire de maniere plus riguse ses performances finales. Cependant, la
mesure expérimentale de la réflectivité a I'énedjidilisation reste une méthode de caractérisation

indispensable pour déterminer les performancesjagsi des multicouches.

2.1. Simulation

La simulation nous permet de définir la structir@orique de I'empilement multicouche la plus
adéquate pour un angle et une énergie donnés,mbdéliser ses performances finales en termes
de réflectivité. Elle nous permet aussi d’ajuses tourbes expérimentales de réflectométrie des
rayons X en incidence rasante et de réflectivitévxa des courbes théoriques, afin de déduire
différents parametres structuraux des multicouéhediées.

Le logiciel de simulation utilisé s’appelle IMD, atété développé par David L. Windt [4]. Ce
logiciel contient une base de données de constaptagies théoriques et expérimentales pour plus
de 150 matériaux, couvrant le spectre électromagretes rayons X a l'infrarouge lointain. Les
différents parametres ajustables utilisés poumndéh structure de la multicouche sont les suigant
le couple de matériaux, le nombade périodes, la périodkde la multicouche, la proportidndu
matériau 1 dans la période (épaisseur dumatériau divisé par la période), le matériau daresit
le substrat, les rugosités interfacialesx). Tous ces parametres sont accessibles dansé8aden
structure de l'interface utilisateurs, représemiédigure 9.

La réflectivité est calculée par une méthode rérue;, considérant des couches homogenes
avec des interfaces abruptes. L'amplitude totaliéaiie par une couche située au dessus d'une
autre structure est déterminée par I'amplitudecofile a I'interface entre ces deux couches et par
l'amplitude réfléchie de la structure sous-jacer@ette derniére peut étre calculée de fagon
récurrente en la subdivisant en une autre couthéesau dessus de la structure restante, jusqu’a ce
gu'’il ne reste gu’une couche au dessus du subsgatalcul de la formule récurrente, a partir des

coefficients de réflexion de Fresnel, est décntdas références 3, 4 et 5.
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Toutefois, la réflectivité des miroirs multicouchest tres sensible aux imperfections des
interfaces induite par la rugosité des couches’ioteddiffusion des matériaux. Une maniéere de
tenir compte de ces imperfections a été proposé_phievot et al. [6] : pour une interface entre
deux milieux homogénes, ou la répartition de laténauest distribuée aléatoirement, la variation
d’indice en profondeur peut étre représentée parfamction erreur [3]. lls ont démontré que I'effet
de cette variation d’indice était équivalent a npliktr la réflectivité théorique d’'une interfacerpa
un facteur correctif exponentiel, équivalent au eledle Debye-Waller, généralement utilisé pour

traiter I'agitation thermique dans les cristaux.
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Figure 9 iInterface utilisateur du programme de simulatioiblM

Une fois que la structure de la multicouche esn@eflans le programme de simulation, il suffit
de définir les angles et énergies (ou longueurad®d pour lesquels la multicouche est destinée a
réfléchir, et de lancer le calcul. Un exemple drultat est représenté en figure 10. Il est possible
faire varier chacun des parametres définissantriectsre de la multicouche, afin d’ajuster la
position du pic de réflectivité a I'angle ou I'éger souhaitée. De plus, la valeur de réflectivité
d’'une multicouche dépend de I'état de polarisatiarmrayonnement incident. Dans le logiciel IMD,

la polarisation du rayonnement incident est défidée la maniere suivantef:= -1 pour une
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polarisation pf = 0 pour une lumiéere non polariséef et+1 pour une polarisation s. Ainéis 0,8
correspond a une polarisation de 90% s.

0.40

0.30

0.20

Reflectance, R

0.10

0.00 .

380 390 400
Energy, E [eV]
(6=23.260 deq )

N9

10

Figure 10 :Exemple de courbe de réflectivité obtenue par sitian IMD, pour une multicouche Cr/Sc de
périoded = 4,03 nm, et un nombre de périodede 60.

Le logiciel IMD permet également de lire un fich® données expérimentales afin d’ajuster
les courbes de réflectivité expérimentales et ¢éédsuentre elles et de déduire différents parametre
structuraux de la multicouche étudiée. De telstajuents ont été effectués au cours de ma these et

seront présentés dans les parties concernées.

2.2. Reflectométrie des rayons X en incidence rasante

La réflectométrie des rayons X en incidence raspateet de caractériser les couches minces
ainsi que les miroirs multicouches. La période’dmpilement peut étre calculée facilement a partir
des courbes de réflectivité expérimentales maisrdesmations plus completes sur les parameétres
structuraux de la multicouche peuvent égalememrt éfitenues, a l'aide de la simulation et de
I'ajustement des courbes.

Deux réflectométres en incidence rasante ont é&éanma disposition, I'un localisé au LCFIO
(GRX1), l'autre chez Xenocs (Seifert). Leurs cagastiques respectives seront décrites dans un

premier temps, puis nous détaillerons ensuite Kaead’'une courbe de réflectivite.

2.2.1 GRX1: réflectométre en incidence rasante du LCFIO

La figure 11 représente le schéma de principe flectémétre en incidence rasante du LCFIO

[6].
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Source fixe

l Monochromate ur
- Echantillon + Détecteur
(Centre du goniometre)

Figure 11 : Schéma de principe du réflectométre X en incideasante du LCFIO (vue de dessus).

GRX1 est composé d'une source (tube a rayons X dénérateur, d'un goniometéa20,
d'un détecteur, d’'un systéeme de fentes et d’'unepéchantillon. Pendant la mesure, la source est
fixe et I'échantillon et le détecteur sont mobilées axes de rotation de I'échantillon et du
détecteur sont confondus. Le mouvement de I'éclhamet du détecteur sont couplésezpe.

La source est une anticathode de cuivre (de foy&aire 0,1x10 mm) alimentée par un
générateur haute tension délivrant une tensiordde/Zet une intensité de 25 mA.

Le détecteur est un compteur proportionnel a gagd@Meéthane), équipé de filtres positionnés
sur une roue, permettant de rester dans la rémgiéaite du compteur et d’avoir une dynamique de
6 ordres de grandeur. Le monochromateur en carlgomghite, placé aprés I'échantillon juste
devant le détecteur, permet de sélectionner lak@i@ = 0,154 nm, E = 8050,6 eV) dans le spectre
emis.

L’échantillon est maintenu par aspiration sur le@@chantillon. L'alignement de la surface de
I'échantillon avec le faisceau et le centre du gorétre est réalisé a I'aide d’'une lunette auto-
collimatrice préréglée lors de I'alignement du eyst¢. La précision du réglage est de l'ordre de
10 um. La largeur de la fente d’entrée est deu#0

Pendant I'analyse, la surface de I'échantillon iéétavarie comme 1/si@). Autour de I'angle
critique, la surface éclairée est de I'ordre dent. ¢ ’'exploration angulaire est d&= 0° & 5,5°. Le
pas minimum est de 4 secondes d’arc (0,0011° eislolution angulaire est meilleure que 0,005°.

Un ordinateur de contrble permet d’acquérir lesribes de réflectivité donnant lintensité

mesurée en fonction de I'angle du détectefy.(2
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2.2.2 Seifert : réflectométre en incidence rasante deoXen

L’appareil utilisé chez Xenocs est un réflectomé&EIFERT XRD 3003TT. Il est composé
d'un tube a rayons X (source), d'une alimentatibectéique (générateur), d’'un détecteur, d’un
goniometred/0, d’'un systéeme de fentes et d’'un porte-échantilPendant la mesure I'échantillon
reste fixe, la source et le détecteur faisant desvements symétriques. La figure 12 représente le

schéma de principe de ce réflectometre.

Source + Echantillon Fixe Détecteur
monochromateur (Centre du goniométre)

Figure 12 : Schéma de principe du réflectométre X en incideasante de Xenocs (vue de coté).

La source est constituée d’'une anode en cuivreeduissance maximale de 2200W, alimentée
par un générateur délivrant une tension et unengitte de travail de 30 kV et de 20 mA
respectivement.

Pour compter les photons X, I'appareil est muninddétecteur a scintillation a cristal Nal,
équipé d’'un absorbeur constitué de plagues d’Aliumirde différentes épaisseurs, utilisées pour ne
pas saturer le détecteur et permettant d’avoir dyreamique de 6 ordres de grandeur. Pour le
conditionnement du faisceau primaire, I'apparesipdise d’'un monochromateur a double réflexion
utilisant deux cristaux de germanium, placé avaahhntillon, juste aprés la source.

Le porte échantillon est constitué d’'une table X-Yavec un déplacement en angle (appelé
angle CHI). Les quatre axes sont motorisés et @l@stipar I'ordinateur. La taille du faisceau est
conditionnée par l'utilisation d’'un systéme de @&mnplacées apres le monochromateur et devant le
détecteur.

Pendant I'analyse, la surface éclairée de I'éctiantest de I'ordre de 0,5 chawutour de I'angle
critiqgue. L’exploration angulaire est @e= 0° a 70°. Le pas minimum est de 0,002°, etdaltdion
angulaire est meilleure que 0,005°.

Un ordinateur de contrble permet d’acquérir lesribes de réflectivité donnant lintensité

mesurée en fonction de I'angle du détecteur.
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2.2.3 Analyse d’'une courbe de réflectivité

La figure 13 montre une courbe expérimentale déeatfité typique obtenue pour une
multicouche Cr/Sc. Aux angles inférieurs a l'angletique @;), on observe un plateau de
réflectivité da & la réflexion totale du faisceagident sur la surface de I'échantillon. La forme d
plateau de réflexion totale est tres sensible dfetsegéométriques tels que l'alignement de
I'échantillon ainsi qu’a sa possible déformatiom Gbserve ensuite une série de pics principaux
(pics de Bragg) qui sont séparés par N-2 picsmskes (N étant le nombre de périodes de
'empilement). Ces pics secondaires ou franges idssig correspondent a la réflexion associée a

l'interférence entre linterface empilement / subttet empilement / air, et par conséquent a
I'épaisseur totale de I'empilement.
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Figure 13 :Courbe de réflectivité des rayons X en incidensamge d'une multicouche Cr/Sc.

L’interprétation d’'une courbe expérimentale degéfbmétrie des rayons X en incidence rasante
s’effectue en plusieurs temps.

2.2.3.1 Analyse qualitative

Tout d’abord, une analyse qualitative des courlsg ptre réalisée. L'allure des courbes peut
nous renseigner sur différents parameétres de llemeint. Pour une multicouche a deux matériaux,
un ordre de grandeur du rapport des deux matépauk étre déterminé. En effet, si on considére

gue I'amplitude réfléchie par chaque interface fagile la réflectivité d’'un empilement a deux
matériaux s’écrit [5] :
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R = 4Ry, sin?(ml’) (2.2)

ou Ry, est la réflectivité pour une périodeleest le rapport d’'un matériau a la période totale.
Les pics d’ordre m tels qua=n/T (avecn entier) sont éteints. Par exempld'st 0,5 les ordres
pairs seront éteints.

Une deuxiéme information peut également étre dédyraphiquement : l'intensité des pics de
Bragg est fortement reliée au contraste d’'indideediss deux matériaux mais aussi a la rugosité des
interfaces. Une décroissance rapide de la réfieetpeut étre le signe d’'une forte rugosité aux
interfaces. En effet, avec I'approximation de DelegeWaller l'intensité R) obtenue avec une

rugositéoryx est reliée a l'intensité sans rugosig) par la relation [4]:

R=Rne (2™ ) (2.3)

Par exemple, la figure 14 représente les courbraslées de réflectométrie des rayons X en
incidence rasante pour une multicouche Cr/Sc deéfiddes pour différentes rugosités d’interface
orx. La période dp) est de 4 nm. Nous constatons une diminutionideeiisité des pics de Bragg et
une diminution de I'enveloppe de la courbe quandulgosité augmente. Cette rugosité nous
renseigne sur la qualité des interfaces de I'emyala.
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1,E-03
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~ 1,E-07 Opx =0
rvé
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1,E-15
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1,E-21 ; ‘ ‘ | ‘
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Figure 14 :Courbes simulées de réflectométrie des rayons iKatence rasante d’'une multicouche Cr/Sc
de 40 périodes en fonction de la rugosig) & chaque interface. Les courbes ont été décatéesdonnée
pour plus de lisibilité.
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La réflectivité des multicouches est égalementcade par les erreurs d'épaisseurs qui peuvent
étre dues a la variation des conditions de dépata# la fabrication de I'empilement. Cette
variation d’épaisseur peut étre observée de trasiénes sur les courbes de réflectivité en X
rasants.

Premierement, elle peut étre aléatoire. Par exenpleitesse de passage de I'échantillon au
cours des dép6bts peut varier de maniere aléafdénes ce cas, l'intensité des pics de Bragg diminue
et les pics s’élargissent. Par exemple, sur ladidib sont représentées les courbes de réfleciemétr

avec une variation aléatoird £ do+ v), ou v varie de 0 a 0,1 nm.

1,E+00 -
1,E-02
1,E-04 ~
1,E-06

1,E-08 +
v v=0.02 nm

1,E-10

1,E-12

Intensité (u.a.)

1,E-14 4 v =0.05 nm
1,E-16

1,E-18 v=0.1nm

1,E-20 ‘ ‘ ‘ : |
0 1 2 3 4 5
Angle rasant (deg)
Figure 15 :Courbes simulées de réflectométrie des rayons ikatence rasante d’'une multicouche Cr/Sc
de 40 périodes, avec une variation d'épaisseutaiédv) sur la période d.

La variation d’épaisseur dans I'empilement peu¢ &wntinue. C’est le cas, par exemple, lors
d’'une dérive lente des conditions de dépbt telles la température ou la pression. Ceci peut se
produire surtout pour les procédés de dépbts duytaisieurs heures. Dans ce cas, la variation
d’épaisseur peut étre simulée par un gradient.r@weaurbes avec une variation linéaire d’épaisseur
de pentes g différented € dp+ g*i ou i est le numéro de période) sont représensur la figure 16.
On constate qu’une variation aléatoire dégrade pigsla réflectivité qu’une variation continue

d’épaisseur.
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Figure 16 : Courbes simulées de réflectométrie des rayons ika@tence rasante d’'une multicouche Cr/Sc
de 40 périodes, avec une variation continue d’'épais L'épaisseur varie linéairement (pente g) dans
I'empilement.

Enfin, la variation d’épaisseur peut étre brutdédepression ou la puissance appliqguée sur les
cibles pouvant passer d'une valeur a une autrempilement est alors composé de deux
empilements périodiques de périodes différentesi &€etraduit par un dédoublement des pics de
Bragg.

Comme nous venons de le voir, l'intensité et lagdar des pics de Bragg en X rasants
(A = 0,154 nm) sont de bons indicateurs de la qudétBempilement, mais ceci ne garantit pas une
bonne réflectivité aux longueurs d’onde d’utilisati( XUV). En effet, les matériaux sont en général
peu absorbantsX=0,154 nm (E = 8050,6 eV). La réflectivité a céttegueur d’'onde est donc peu
affectée par les imperfections aux interfaces ajosi par les impuretés présentes dans les couches.
De plus les constantes optiques des matériaux peweeier fortement entré = 0,154 nm et la
longueur d’onde d’utilisation. Une mesure sur ray@ment synchrotron a la longueur d’onde réelle

d’utilisation est absolument indispensable.
2.2.3.2 Analyse quantitative
Dans un deuxieme temps, une analyse quantitatiseco@rbes peut étre réalisée. La période

moyenne de I'empilement peut étre déduite de latipnsdes différents pics de Bragg par

lintermédiaire de la loi de Bragg corrigée pows feetits angles qui s’exprime par :
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mA=2dsind,[1-—29_ , avecd<<1 et k <3, (2.4)
sinzd

ou m est I'ordre du pic de Bragg,
d la période,
0 I'angle rasant du pic de Bragg d’ordre
et A = 18 + i*k (i étant I'indice complexe moyen de I'empilemeateck le

coefficient d’absorption et (&) la partie réelle de I'indice).
Différentes méthodes peuvent étre utilisées poeulea I'épaisseur de I'empilement.

- Méthode 1 : Equation linéaire

En élevant au carré la formule de Bragg modifiéelatient :

sinZH:”Z—’éﬁz+sin26c, avecsing=29 (2.5)

En tracant la droite st en fonction den’ on obtient la période et I'angle critiqfe:
A .
d=—— et &=,/arcsinp) ,
2Ja

aveca la pente de la droite bt’'ordonnée a l'origine.

« Méthode 2 : méthode de Her{k¢

A partir de I'équation 2.4, nous pouvons écrir@lade Bragg de la maniere suivante :

. -1/2
23|n0=1(1_ _25 j (2.6)
mi  d sinzg

20

>~ tend vers 0, nous
sin2g

1/2
En effectuant un développement limité éfr - j lorsque

sinZ

26 " 20
pouvons approximeﬁl— j a (1+ j . De ce fait, I'équation 2.6 devient :

sin2@ sin2@
23|n0=1[1+ ?5 jc 2.7)
m1 d sin2@

¢ L’équation 47 de la référence [7] est erronéet d sont inversés.
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.. 2sin : :
En tracant la droité "% g en fonction de=—- 12 , 0N obtient :
mA sin2@

aveca la pente de la droite bt’'ordonnée a l'origine.

Ces méthodes permettent de déterminer &=&tn avec une bonne précision, a condition de
connaitre tres précisément les positions anguldieeshaque pic (a mieux que 0,01° &g 2

En fonction de la méthode utilisée, les périoddsub@es et les angles critiques peuvent étre
différents. Les résultats dépendent également dubre de pics de Bragg utilisés et de I'ordre de
ces pics. Il est intéressant de croiser les donis8ees de ces meéethodes afin de mieux évaluer la
validité de chaque méthode et du résultat obteaueiemple, le tableau 3 représente les valeurs de
périodes calculées par les deux méthodes décutgsmmmgraphe précédent, pour trois systémes
multicouches différents. Les périodes calculéedint faiblement avec la méthode utilisée : un

écart maximum de 0,01 nm est observé.

Multicouche Méthode 1 Méthode 2
(Mo/B,4C)*x30 d=8,96 nm d =8,95 nm

(Cr/Sc)x60 d=4,10 nm d=4,09 nm
(W/SixNy)x75 d=2,95 nm d=2,95 nm

Tableau 3 : Périodes calculées par deux méthotfésedites, pour trois systémes multicouches.

De plus, une série de 6 mesures effectuées sura@meneéchantillon et ceci sur les deux
réflectométres (LCFIO et Xenocs) nous ont permestifner les barres d’erreur sur les périodes
calculées. Pour les deux réflectometres nous obtewles barres d’incertitude d®,1% (pic-

vallée).

2.2.3.3 Ajustement des courbes de réflectivité

Dans un troisieme temps, I'échantillon peut étreacirisé en ajustant la courbe
expérimentale & la courbe théorique par simulaiogc le logiciel IMD. Cet ajustement permet de
déterminer les rugosités interfaciales en plusadekiode. Un exemple est donné en figure 17 pour
une multicouche Cr/Sc de 60 périodes. Les différgrarameétres ajustés sont présentés dans le

tableau 4.
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+ courbe expérimentale
— ajustement
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Figure 17 :Courbe expérimentale de réflectométrie des rayoen Kcidence rasante d’'une multicouche
(Cr/Sc)x60. La courbe théorique a été ajustée @gagarametres du tableau 4.

Ambiant : vacuum

Cr,0, layer : z=0.6nm, o(vacuum/Cr 203)=0.6nm
[Cr/Sc] multilayer : N=60, graded-d

Cr layer : z=0.656xz[Sc]nm, o(Cr ,G,/Cr)=0.6nm, o(Sc/Cr)=0.5nm

Sc layer : z=2.445+0.01*i+0.00*i2=2.446 to 2.505nm , o(Cr/Sc)=0.35nm
Si substrate, 0=0.3nm

Tableau 4 : Structure de I'empilement obtenu pastement a la courbe expérimentale.

L'ajustement des courbes simulées et expérimentdesmparfait au niveau du plateau de
réflexion totale, a cause des effets de taille uwhsgat. De ce fait, la normalisation de la courbe
expérimentale par rapport au plateau de réfleétivibtale peut fausser les données. La
détermination des rugosités dépend fortement de cetrmalisation et par conséquent est trés

sensible a I'alignement et a la taille de I'échiéorii

Si I'on introduit les paramétres extraits de ceetgbajustement dans le calcul théorique de la
réflectivité a I'énergie d’utilisation, on peut déce un ordre de grandeur de la réflectivité, niais
mesure de la réflectivité des miroirs interférdstimulticouches a la I'énergie d’utilisation retde

caractérisation indispensable pour détermineréde®pnances optiques des multicouches.
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2.3. Réflectométrie XUV

La réflectométrie XUV est la méthode de caractéosaindispensable pour évaluer les
performances des miroirs multicouches. Elle pewheaéterminer les propriétés des multicouches a
I'énergie (ou a la longueur d’onde) d'utilisations®mus des angles d’incidence proches des angles
sous lesquels seront utilisés les miroirs danslifésrentes applications. En effet, les performance
d’'un miroir multicouche sont liées aux épaissews différentes couches, a la qualité des interfaces
mais surtout aux indices des matériaux a I'énetiiglisation.

Plusieurs sources XUV peuvent étre employées pffecteer ces mesures. Dans cette thése
toutes les mesures de réflectivité ont été réaliséec le rayonnement synchrotron sur deux lignes
différentes : la ligne BEAR (Bending magnet for Bsion, Absorption and Reflectivity) du
rayonnement synchrotron d’ELETTRA (Triestre, Italiet la ligne 6.3.2. « Calibration and
standards » du rayonnement synchrotron de 'ALSvéhded Light source, Berkeley, Etats-Unis).

Le rayonnement synchrotron est une lumiere émisal@s électrons relativistes, qui tournent
dans un anneau de stockage. Il est obtenu pargfassdifs magnétiques qui courbent la trajectoire
des électrons ou les font osciller, et ils perdalors de I'énergie sous forme de lumiere. Les
dispositifs magnétiques utilisés sont soit des atside courbures, soit des onduleurs (succession
d’aimants alternés). Le rayonnement synchrotrorenstiite dirigé, sélectionné et conditionné par
des systemes optiques qui constituent des « lig@ésmiéres » vers les stations expérimentales.

Les deux synchrotrons que nous avons utilisésdmittoisieme génération. Le spectre émis est
continu sur une large gamme de longueurs d’'onde ¢dees millimétriques au rayon X) et a un

flux intense.

2.3.1 Description des lignes de mesure avec le rayonnesyechrotron

Les deux lignes de mesure décrites ci-dessus swdes sur un aimant de courbure. Les

principales caractéristiques de ces lignes sombupges dans le tableau 5.

BEAR@Elettra [8, 9]  6.3.2.@ALS [10]

Energie des électrons 2 GeV 1,9 GeV
Courant des électrons 300 mA 400 mA
Brillance en sortie d’aimants de courbures ~10 ~105
(photons/s/mriimracd/0.1%bw)

Gamme spectrale 5a 1600 eV 25 a 1300 eV

Tableau 5 : Caractéristiques principales des li@8teAR et 6.3.2. des rayonnements synchrotrons tiiale
(Trieste, Italie) et de I'ALS (Berkeley, Etats-Uhis
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Afin de couvrir ces gammes d’énergies avec undutisn spectrale élevée, les lignes BEAR et
6.3.2. sont équipées de difféerents monochromatéess caractéristiques de ces monochromateurs
sont détaillées dans le tableau 6.

BEAR@Elettra [8, 9] 6.3.2.@ALS [10]
Monochromateur GNIM G1200 G1800 Gl G2 G3
Nombre de ligne/mm 1200 1200 1800 300 600 1200
Incidence normale rasante rasante rasante  rasantasante

Gamme spectrale (eV) 5-45 40-800 800-1600 50-2000-500 200-1000

Tableau 6 : Caractéristiques principales des mawotdteurs utilisés sur les lignes BEAR et 6.3.2.

Les monochromateurs utilisés au cours de cettesth@st G1200 pour la ligne BEAR et G2
pour la ligne 6.3.2. Le flux obtenu aprés G1200des6x16° photons par seconde & 100 eV avec
une résolutiom\E/E de 3000. Le flux obtenu aprés G2 est d€ photons par seconde a 100 eV
avec une résolutiodE/E de 5000. Les mesures du flux en fonction deefgie pour les deux
lignes sont représentées en figure 18 [9, 10].
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Figure 18 :Flux mesuré en fonction de I'énergie, pour la li@teAR (a) et pour la ligne 6.3.2. (b).

Pour les deux lignes de mesure, le flux incidehtressuré a I'aide de photodiodes en silicium,
chacune étant reliée a un picoampéeremetre. Sugria BEAR, des filtres en silicium et/ou en
aluminium (0,4um et 0,2um) peuvent étre intercalés pour atténuer la catioh des harmoniques
élevées des monochromateurs en incidence rasantedps énergies inférieures a 100 eV. Sur la
ligne 6.3.2., une pureté spectrale élevée est nbtéd9,75%) en utilisant une combinaison de filtres

et un suppresseur d’ordre (systeme composé demtimg's en incidence rasante [10]).
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux

La figure 19 (a) représente le schéma de la chamrmesure de la ligne BEAR, avec les
mouvements de rotation et de translation possjies le support de I'’échantillon (manipulator) et
des détecteurs (analyser) [11]. La figure 19 (p)yésente une photo de la chambre de mesure de la
ligne 6.3.2.
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- I A Shaft (a)
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4
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Figure 19 :(a) Schéma de la chambre de mesure de la ligne BEBIRttra (Trieste). (b) Photo de la
chambre de mesure de la ligne 6.3.2 a 'ALS (Bekel

Les courses et résolutions des différents degréfbddaé possibles sur les deux lignes de
mesure sont regroupées dans le tableau 7.
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BEAR@Elettra [8] 6.3.2.@ALS [12]
Course Résolution Course Résolution

Rotation détecteur Oa = 360° 0,001° B4 =+ 180° 0,002°
Rotation détecteur dp =220° 0,01° - -
Rotation de la chambre Y. =100° 0,1° - -
Translation échantillon x 15 mm 1pm 100 mm 1pm
Translation échantillon y 15 mm 1um 100 mm 1um
Translation échantillon z 15 mm 1pm 20 mm 1pm
Rotation échantillon On = 360° 0,001° Bs =+ 90° 0,002°
Rotation azimutal échantillon ®,, = 200° 0,01° - -
Précession manipulateur Wp = 3° 0,01° tit=+1° -

Tableau 7 : Courses et résolutions des différezyséd de liberté des goniometres des chambres slgene
des lignes BEAR et 6.3.2.

Le goniometre de la ligne de mesure BEAR compte@&bs de liberté alors que celui de la
ligne 6.3.2. en compte 6. La taille maximale d’whantillon pouvant étre mesuré sur la ligne
BEAR est de @ = 20 mm, alors qu’elle est de @ = 200 sur la ligne 6.3.2. La taille du faisceau
incident sur I'échantillon est de (10 x 1Q0yn2 sur la ligne BEAR et de (10 x 30@n2 sur la ligne
6.3.2.

Sur la ligne BEAR, la sélection de la partie cdetrdu faisceau a I'aide d’'une fente permet
d’obtenir une polarisation rectiligne (S). Toutes mesures effectuées pendant cette thése ont été
réalisées avec une fente de polarisation de 2 nanthiambre peut tourner entierement autour de
'axe optique. Ceci permet de changer de poladeapar simple rotation de la chambre. Cette
polarisation a été estimée a 80 % S a E = 392,4r\mesurant la réflectivité d’une multicouche
Cr/Sc pour les deux positions de la chambre d’aealy

Sur la ligne 6.3.2., la polarisation du faisceaurestiligne et a été estimée a 90% S grace a des

mesures effectuées par E. Gullikson, le responskbla ligne.

2.3.2 Mesure de la réflectivité

La mesure de réflectivité s’effectue en deux tempsmesure d’abord le courant correspondant
au faisceau direct incident;{] et le courant des électrons dans I'annegtingl. Puis I'échantillon
est placé dans le faisceau et nous enregistrofesecau réfléchi (i) ainsi que le courant des
électrons dans I'anneausfhg). La réflectivité absolue est calculée par le mapgdes deux courants

du faisceau direct et réfléchi normalisés au cduwtan électrons dans I'anneau.
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Irl_lrbl

| .
_ Ring
R=_—_™"9
— 2.8
lar ~ T (2.8)
I dRing
ou I+ est le courant sur la diode de mesure correspoadaiaisceau réfléchi ;

Irring €St le courant des électrons dans I'anneau camesyt au faisceau réfléchi ;

I, est le bruit de fond moyen sur chaque instrumépeddant du calibre de I'instrument lors
de la mesure ;

l41 €st le courant sur la diode de mesure correspordiaiaisceau direct ;

laring €St le courant des électrons dans I'anneau camesyt au faisceau direct.

La mesure de réflectivité peut s’effectuer a éregpnstante en faisant varier I'angle, ou a
angle constant en faisant varier I'énergie. Poullgart des mesures de réflectivité XUV décrites
dans cette thése, nous avons d’abord commencéfeetuer une mesure a énergie constante (celle
de I'application), afin de déterminer I'angle aubige multicouche réfléchit le mieux, puis nous
avons réalisé une seconde mesure a angle con&agle choisi étant I'angle déterminé par la
premiere mesure.

La précision en énergie est de I'ordre 0,12%% € 0,5 eV a E = 400 eV) sur la ligne BEAR, et
de 0,012% (a E = 100 eV) sur la ligne 6.3.2. Lacigién sur la réflectivité a été estimée a
AR/R~ 0,5% sur la ligne BEAR, alors qu’'elle est de l'@dleAR/R ~ 0,2% sur la ligne 6.3.2. La
précision angulaire est de0,1° sur la ligne BEAR, et d& 0,02° sur la ligne 6.3.2. D’aprés des
simulations effectuées avec le logiciel IMD, un aége en angle de 0,1° pour une énergie donnée

engendrerait un décalage en énergie de I'ordreadé dur le pic de réflectivité.

En résumé, la méthodologie employée au cours deaesux de thése est la suivante. Dans un
premier temps, elle consiste a définir les spégtiftms des multicouches a déposer par le biaia de |
simulation. Puis, apres avoir élaboré les empilasmamsi spécifiés, la réflectométrie des rayons X
en incidence rasante nous permet de les caractétise vérifier que les épaisseurs déposées sont
conformes aux valeurs visées d’'une part, et, ceap#rrt, en ajustant les courbes expérimentales et
calculées par simulation, il nous est possible ddutte d’autres parameétres structuraux des
multicouches tels que les rugosités interfacialgg. A lI'aide des paramétres déduits de ces
ajustements, nous pouvons prédire les performadessempilements a I'énergie d’utilisation.
Finalement, il nous est indispensable de caraetéciss multicouches par réflectométrie XUV, afin

de vérifier leurs performances finales, mais adsscomparer les pouvoir réflecteurs avec ceux
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simulés a l'aide des résultats ajustés des coulbesflectométrie des rayons X en incidence
rasante. Ce dernier aspect est tres importani paurrait nous permettre d’avoir un point de vue
prédictif plus réaliste sur les performances finades multicouches, et de ce fait nous permettrait

éventuellement de nous affranchir des mesuresfléet@métrie XUV.

D’autres méthodes d’'analyse ont été utilisées praractériser certaines couches et / ou
multicouches, telles que la microscopie a forcanajoe (AFM), I'ellipsométrie, ou encore la
spectroscopie de photoélectrons : X-ray Photo@ec®pectroscopy (XPS). Ces méthodes de

caractérisation seront décrites dans les partiesecnées.
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Chapitre 3: Etude de différents couples de
matériaux pour 180 < E <530 eV

La fabrication de composants et de systemes ogtigaer les applications dans le domaine de
'analyse X (180 e\k E < 530 eV) nécessite la maitrise de plusieurs pracéeigrmi ces procédés,
I'élaboration de réflecteurs constitués de revétegmenulticouches a une influence majeure sur les
performances du produit final. Pour un produit dgnfa maitrise de I'élaboration de ces
revétements passe par I'étude théorique des ptépriphysiques de nouveaux couples de
matériaux, puis par le développement et I'optinsaties procédés de dépbt associés. C'est dans
ce contexte que se situe les présents développgnaont I'objectif est la mise au point de
multicouches réflectives pour des applications damkmaine de I'EPMA (cf. Chapitre 1).

Les propriétés optiques des multicouches réflestive sont pas les seuls criteres a prendre en
compte, étant donné que ces multicouches sont soaudgdre industrialisées. La stabilité de ces
empilements est ainsi un aspect trés important. @@®renu du fait que les miroirs multicouches
sont des empilements de deux matériaux de faibblassgur, ils sont fortement soumis au
phénomeéne d’interdiffusion aux interfaces. Ce phéwe réduit alors le contraste d’indice entre
les deux matériaux et peut donc altérer de facam mégligeable les propriétés réflectives des
multicouches. De plus, il peut se former aux istegs un composé de densité différente, ce qui
peut modifier la période de la multicouche et imduun décalage sur le pic de réflectivité.
L’interdiffusion est d’autant plus importante lotsgces miroirs sont soumis a des flux intenses de
rayons X lors de leur utilisation. Par ailleurs,cauntact de I'air, la surface de ces empilements pe
subir un phénomene d’oxydation, qui peut lui auaS8ecter de facon non négligeable les
performances des multicouches. L’évolution temperel la résistance a la chaleur sont alors deux
facteurs importants a considérer quant a la figbiles performances de ces miroirs.

Dans ce chapitre, nous allons décrire dans un premmps la méthodologie nous permettant de
fixer les spécifications sur la structure des rooliches. Puis, une étude expérimentale de miroirs
multicouche Cr/Sc pour la détection de la raie d&son Ko de l'azote (E = 392,4 eV), pour
différents angles d’incidence est présentée. Ceéttele porte sur l'optimisation du procédé
d’élaboration des multicouches Cr/Sc et sur leabilté. Nous allons ensuite nous intéresser a
I'étude expérimentale de multicouches optimisés pdétection de la raie d’émissiomKiu bore
(E = 183,3 eV) pour des angles de rasance de 2fe Gerniere étude porte sur les performances,
la tenue mécanique ainsi que la stabilité des emgihts Mo/BC. Nous avons également effectué
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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

T T T T T T T T = T T T T T T T 1 074 T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 1 Décrément a 1 de la partie réelle (1-n) et pamigginaire (k) des indices des différents matériaux
utilisés.
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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.
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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.

=10l x|

File Calculate Plot  Materials/Optical Constants  Help

STRUCTURE
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
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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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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
0 . 3

0.50

0.40

0.30

0.20
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|||||||I‘|||||||||‘I||||||II‘IIIIIIIII‘IIIIIIIII‘

[Cr/Sc] Multilayer Thickness Ratio, I”

4.00 405 410 415
[Cr/5c] Multilayer Period, d [nm]
(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
DGUE T T T T T T T T — T T —

050F 3

0.40 — o _
030F ’,/R ' =

020f / E

Reflectance, R

0.00E/ . . . ]
0 50 100 150 200
[Cr/Sc] Multilayer Periods, N [periods]
(8=23.260 deg , E=392 .40 &V)

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
—~ LE+08 -
<
3
® 1LE+06 -
0
[
2
£ 1,E+04 -
1,E+02 - -
1,E+00 -
1,E'02 T T T T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 25 3 35 4 4.5
Angle rasant (deg)

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).

0,25 -
—N=27, theta=21.7deg
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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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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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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).

76



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

50 -
45 ~
40 ~
35 A
30 A
25 A
20 A
15 -
10 -
5
0 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Nombre de périodes N de la multicouche (Cr/Sc)

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).
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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.
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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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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.
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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

83



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.
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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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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)

<—I—Scandium
<4+—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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Chapitre 3 : Etude de différents couples de matériaux pour 180 < E < 530 eV

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

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

1,E-02 -
1,E-03 -

1,E-04 -

Intensité normalisée

1,E-05 -

1,E-06 -

1,E-07 T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5 3
Angle rasant (deg)

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
— Mo/B4C, N=40
0,35 -
0,30 ~
0,25 -
0,20 ~

0,15 -

Réflectivité mesurée

0,10 -

0,05 ~

0,00 T T T T T 1
170 175 180 185 190 195 200

Energie (eV)
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.
4500 -
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Epaisseur de la couche de chrome (hm)

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 ~
—¢(Cr) =68.6 nm
18 1 e(Cr) = 116.0 nm
e(Cr) =172.0 nm
—¢(Cr) =287.0 nm
14 - —¢(Cr) =368.0 nm

16 A

=
N
|

Intensité (cps)
[
o
Il

4 -
q
2

40 41 42 43 44 45 46 47 48
2 theta (deg)

S

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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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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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.
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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

99



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

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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Chapitre 4 : Réalisation de composants optiques
asphériques

Les études décrites dans le chapitre 3 nous ontipet’optimiser les procédés d’élaboration
des multicouches, afin de pouvoir les déposer ssiicdmposants optiques asphériques.

Ce chapitre a pour but de détailler les différerdéspes de la fabrication de composants
optiques asphériques. Dans un premier temps, nqlgigerons pourquoi nous avons besoin de
réaliser ce type de composants. Puis, I'étudemnddire menée au LCFIO ayant pour objectif de
vérifier la faisabilité du procédé de dépot a geatlide période avant de transférer ce procédé chez
Xenocs pour la réalisation de prototypes sera ltgaFinalement, les résultats de la caractéonati
compléte d’'un prototype réalisée avec le rayonnérsgnchrotron seront présentés. Toute cette
étude a été effectuée avec des multicouches ColiSgues pour réfléchir la raie d’émission Ke
'azote (E = 392,4 eV).

1. Description générale de la problématique

Les composants optiques courbées revétus de nudties réflectives sont largement utilisés
dans le domaine des rayons X pour différentes egpins, afin de conditionner et
monochromatiser le faisceau. Cette idée de falrideg miroirs courbés revétus de multicouches a
gradient de période a été suggérée par H. Gobdloea [1, 2, 3]. L'idée est de compenser la
variation d'angle des différents faisceaux arrivaunt I'optique par une variation correspondante de
la période de la multicouche, pour que la loi dadgr soit satisfaite a une énergie donnée en tout
point de l'optique. A l'aide de miroirs courbés alwoliquement ou elliptiquement, le faisceau
incident de rayons X peut étre transformé en faisceollimaté ou focalisé respectivement

(cf. figurel).

(a) )

Figure 1 Exemple de miroirs courbés. (a) miroir collimataatirbé paraboliquement. (b) miroir focalisant
courbé elliptiquement.
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Chapitre 4 : Réalisation de composants optiques asphériques

Dans I'application décrite dans le présent manufeERMA), le réle de I'optique asphérique est
de focaliser le faisceau de rayons X émis par 8éthon & analysé sur le détecteur (cf.
figure 2(a)), tout en sélectionnant la raie d’émistudiée. L'idée de Xenocs a été d'utiliser une
optique ayant une courbure bidimensionnelle, aénpduvoir focaliser le faisceau incident en 2
dimensions. La forme idéale pour focaliser le fag&cde rayons X du point source (spot illuminé
par le faisceau électronique) sur le diaphragmeépldevant le détecteur est un ellipsoide de
révolution. Sur une vue en coupe, cette forme elést alors une ellipse (cf. figure 2(b)).
L’ellipsoide de révolution permet d’obtenir I'image point source sur le détecteur, en focalisant le

faisceau incident en deux dimensions.

Optique multicouche
Faisceau focalisante

d’électrons .

Diaphragme
- e
W
Echantillon
a analyser
Détecteur (a)

détecteur

(b)

Figure 2 (@) Principe général d’'un systeme EPMA. (b) Coupeal2 I'optigue EPMA dans son montage : le
point source et son image au niveau du diaphragwend le détecteur sont placés aux deux foyers de
I'ellipse. a et b sont les deux parametres défamisBellipse.

La géomeétrie utilisée induit une variation de I'ngles différents faisceaux arrivant sur
l'optique. Au chapitre 3, nous avions optimisé kripde de la multicouche Cr/Sc a I'énergie
E =392.4 eV, uniquement pour l'angle d’incidencgrespondant au centre de I'optique (x = 0).
Une optimisation de la période de la multicouchenésessaire en tout point de I'optique pour tenir
compte de cette variation d’angle d’incidence. lthoyisation du gradient de période s’est faite en
deux étapes. Dans un premier temps I'étude du gmadie période a été effectuée sur une optique

1D (cf. figure 3(a)), étape intermédiaire permdtida valider la faisabilité de ce type de dépobt sur
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Chapitre 4 : Réalisation de composants optiques asphériques

une optique courbée. Dans un second temps, I'opition du gradient de période a été faite pour
une optique 3D (cf. figure 3(b)) dans le but deymufabriquer un prototype de I'optique réelle.

X
(a) Optique 1D : plane dans une direction (yfb) Optique 3D : ellipsoide de révolution,
et courbée dans l'autre direction (x). le rayon sagittal varie.

Figure 3 :Schéma représentant les optiques 1D (a) et 3D (b).

Le dép6t de la multicouche réflective se fait sae wcontre forme (mandrin) revétue d’'un
matériau permettant de I'en séparer. Puis par ugthade de réplication (cf. annexe 2), la
multicouche est transférée sur un support qui @golstoptique finale. La forme du mandrin est "le

négatif’ de l'optique finale (le mandrin est coneet I'optique finale est concave).

2. Développement du procédé de dépbt a gradient dedeér

Comme nous l'avons vu au paragraphe précédent,ida au point du procédé de déepbt a
gradient de période pour la fabrication d’'une apticasphérique pour 'TEPMA s’est déroulé en
plusieurs étapes. Elle a débuté par une étude igabiité sur une optique 1D, réalisée sur la
machine de dépdt a géométrie radiale du LCFIO Qtfapitre 2). Puis, avant de transférer ce
procédé de dépodt a gradient chez Xenocs, les g@dmhs du gradient ont été affinées et adaptés
au cas des optiques 3D. La mise au point du dégéadient de période réalisée sur la machine de
dépb6t a géométrie linéaire de Xenocs (cf. Cha@jrea nécessité différentes études préliminaires
avant de pouvoir étre utilisée pour fabriquer desqtypes.

2.1. Etude de faisabilité sur une optique 1D avec urdd@muniformité radiale

Cette premiere étude est une étape intermédiarmagbant d’optimiser le gradient de période
sur une optique 1D avec une machine de dépot agéemadiale (les lignes d’iso épaisseur sont
des cercles centrés sur l'optique), afin d’en vérifa faisabilité. La difficulté de ce développeme
est d’obtenir un gradient conforme aux spécifiaaticavec un profil de dépét radial, alors que les

spécifications ont des profils d’épaisseurs themsginversés selon les deux axes de l'optique.
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Chapitre 4 : Réalisation de composants optiques asphériques

Cette étude a été effectuée avec les multicouch& Congues pour réfléchir la raie d’émissian K

de I'azote, déposées au LCFIO.
2.1.1 Spécifications sur le gradient de période

Si on considére une coupe du systeme optiqueigciref 2(b)), la forme idéale de I'optique est
une ellipse dont les foyers coincident avec lestipas respectives de la source et du diaphragme
placé devant le détecteur. L'optique 1D est undigorde cylindre a section elliptique, dont
I'ellipse a les mémes caractéristiqgues que celtgivkint le systéme optique, et dont I'équation est

la suivante :

XYy (41)et@d.2)

X2
= ou =
g |1+ /1—(K+1)X2J & b
R2

AvecR, le rayon de courbure au sommeFt:.%2 et K:%z—l

L’'optique 1D a une longueur de 50 mm (-25 mm < %25 mm) et une largeur de 22 mm
(-11 mm <y < +11 mm). L'angle de rasance du fascau centre de l'optique est de 23,26°.
Toutes les caractéristiques géométriques nous emhip de définir la valeur des angles des
différents faisceaux incidents en tout point deptigue. La figure 4 représente les variations

d’angle d’'incidence en fonction de la positiondad de I'optique.

24,4 -
24,2
24
L)
[}
Qo
C
Q
i=)
(8]
£
°
Q
(@)
C
< 23,2
23 4 —theta
T T T 22,8 T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30

Position x sur I'optique 1D (mm)

Figure 4 Spécifications sur les angles d'incidence rasanksrig de I'optique 1D.
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A partir des valeurs des angles d’incidence enpoutit de I'optique et du couple de matériaux
choisi (Cr/Sc), nous pouvons remonter aux valewsériodes en tout point de l'optique. Les
différentes valeurs de période sont calculées @r b la loi de Bragg a l'ordre 1, corrigée pour

tenir compte de I'indice optique, dont la formut & suivante :

_ A (1 — 20 )2
2sind sin2g

(4.3)

Pour conserver une réflectivité proche de 'optintalpériode en tout point du miroir doit étre
aussi proche que possible de la valeur théoriqaetolérance sur la valeur de la période a été
calculée de maniére a conserver une réflectivip€iseure a 50% de la réflectivité optimalenfR
au point considéré (cf. figure 5). En pratique, uokrance est calculée en chaque point de
'optique. Les tolérances sur la période de la immliche sont représentées en figure 7. Les figures
7(a) et 7(b) représentent le gradient de périodgitodinal (selon I'axe x de l'optique 1D : cf.
figure 6), et les figure 7(c) et 7(d) le gradiertgériode sagittal (selon I'axe y de I'optique 1D).
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[Cr/Sc] Multilayer Period, d [nm]

(8=23.260 deg , E=392.40 eV)

Figure 5 :‘Courbe de la réflectivité calculée de la multica€r/Sc a 392.4 eV en fonction de sa période d,
pour un angle de 23.26°. Les pointillés représenésrpériodes d correspondant & 50% de la réflecti
maximale calculée.

(%)
O [TTITTTTTT

L’axe x de l'optique représente le sens longitubite I'optique, et I'axe y représente I'axe

sagittal de I'optique (cf. figure 6).

VY x

g

-25 mm +25 mm
Figure 6 :Schéma représentant une vue de dessus de l'oftiyue
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La forme du gradient longitudinal au centre et axttémités de I'optique 1D (cf. figures 7(a) et
(b)), est identique. La période est plus granddesubords de I'optique (y £11 mm) qu’au centre,
et est due a la forme de l'optique. Nous pouvonsumivisualiser cet effet sur la figure 7(c).
Concernant la figure 7(d), la composante sagiti@ld’angle de I'optique étant plus important a

l'entrée (x=-25mm) qu’a la sortie (x=+25mm) de [mpe, les périodes sont alors plus grandes a
I'entrée qu'a la sortie de I'optique 1D.

4,15 - 4157
d visée poury =0 mm
——d min pour y = 0 mm
——d max poury =0 mm

4,1 1

4,05

Période d (nm)
Période d (nm)

d visée poury =+11 mm
——dminpoury=+11 mm

| | | ‘ o ——d max poury=+11 mm
-25 -20 -15 -10 -5 O 5 10 15 2 25 ’
Position x sur l'optique 1D (mm)

3,9 1

2 orC
T T T T 9,00 T

2
25 -20 -15 -10 -5 O 5 10 15 20 25
Position x sur I'optique 1D (mm)

(a) (b)
4,15 - 4,15 - ,
d visée pour x = 25 mm
——d min pour x=25mm
4,1 - 4,1 1 ——dmaxpourx =25 mm
\/ d visée pour x = -25 mm
R i . i d min pour x =-25 mm
€ w__/ e 4,05 d max pour x = -25 mm
£ £
© / °©
o \4; o 4
° o
o k=) T
i d visée pour x =0 mm — 3 -
3.9 ——d min pour x=0mm 99 -
——d max pour x =0 mm
r T T 3,85 T T 1 r T T 3 85 T T 1
-15 -10 -5 0 5 10 15 -15 -10 -5 0 5 10 15

Position y sur l'optique 1D (mm) Position y sur l'optique 1D (mm)

(© (d)

Figure 7 :Spécifications sur le gradient de période selonwy = 0 (a) ety = £ 11 mm(b). Spécifications
sur le gradient de période selon y, pour x = @{® = £ 25 mm (d).

2.1.2 Optimisation du procédé de dépbt a gradient degéri

Cette étude a pour objectif de vérifier la faisébitiu gradient de période défini au paragraphe
précédent, avec la machine de dép6t MP800 a géemétiiale. Cette géométrie engendre une
symétrie de révolution des épaisseurs déposéexHahitre 2), ce qui ne semble a priori pas

favorable pour obtenir un gradient conforme auxcgpations selon I'axe y de I'optique 1D.
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Nous avons débuté cette étude par des simulatiarg @our but de vérifier que la forme du
mandrin est favorable ou non a la réalisation delndépét. Puis nous avons réalisé les premiers
dépdbts sur des substrats plans, et nous avondestrawiillé avec un fantdme de la contre-forme de

'optique, appelé faux mandrin, plus représentigifa configuration réelle.

2.1.2.1 Simulations

Dans un premier temps, des simulations ont ét&teffs sous Matlab, afin de prévoir le profil
d’épaisseur en fonction du rayon de l'optique, iesiade voir si la forme de cette derniére est
favorable ou non a la réalisation d’'un tel dépoecava machine du LCFIO. Ces simulations
prennent en compte le profil d’émission du plasmmsiaque la forme du mandrin [4]. Pour tenir
compte de l'effet de la forme du mandrin (i.e. #t fque la distance cible-échantillon varie en
fonction de la position sur le mandrin), nous avargisé la formule suivante, déterminée

expérimentalement sur la machine de dépo6t du LCFIO

Omandrin=d plan T (0,0086 * Mcentrd (4.4)

Les simulations ont été réalisées sans correctionifdrmité (I’échantillon passe a vitesse

constante au dessus des cibles), et sont représatdigure 8.

Période normalisée

d norm visée

—— d norm min

—— d norm max

profil simulé sur mandrin

T T T T T T y 5 T T T T T 1

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
Position x sur I'optique 1D (mm)

Figure 8 :Profil d’épaisseur normalisé selon x (en y=0) siémstr le mandrin, avec le profil a viser et ses
tolérances (Gbrm min€t Anorm may-

117



Chapitre 4 : Réalisation de composants optiques asphériques

Ces simulations montrent que le profil simulé semddsez favorable pour les dépéts. Seul le
profil selon I'axe x de l'optique 1D est représentéais compte tenu de la géométrie radiale du
dépdt, il est identique selon I'axe y. Nous pouvalwss remarquer que la variation de période entre
+11 mm est faible et que le profil simulé du gratiest conforme aux tolérances selon I'axe y de
l'optique. L’étude expérimentale nous permettra véeifier ces résultats et déterminer si une

correction d’uniformité est nécessaire pour rerdiars les spécifications.

2.1.2.2 Etude sur substrats plans

Le premier dépbt a été réalisé sur des substrais @n silicium (cf. figure 9), sans utiliser de
variation de vitesse du plateau porte échantillordessus des cibles. Les conditions de ce dépobt
sont les mémes que celles détaillées dans le obapitlc, = 0,09A, Isc = 0,18A,v = 2°/s,
p=0,7mTorr,N = 30. Les résultats des mesures de réflectoméaserayons X en incidence

rasante sont représentés en figure 10.

Figure 9 :Schéma représentant le positionnement des substratécium sur le porte-échantillons.
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1,E+01

—X=-25mm

—x=0mm
X=+25mm

1,E+00 -
1,E-01 -

1,E-02 -
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1,E-04 ~ ‘ | [\ l‘\
MWM M 1 Wuf it

Intensité normalisée

1,E-05 -

1,E-06 -

1,E-07 -

1,E-08 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4
Angle rasant (deg)

Figure 10 : Courbes de réflectométrie des rayons X rasantstpaigréchantillons situés sur la ligne centrale
de l'optique (y = 0 mm, x = -25 mm, O mm et + 25 jnm

La figure 10 montre d’'une part que la période denldticouche en x = +25 mm semble étre
égale a celle en x = -25 mnikfiosmm = 3,99 nm), les pics de Bragg des deux courbe# éta
superposeés, et d’autre part, que la période deuldicmuche est plus faible en x=25 mm qu’en
x= 0 mm ¢k-omm= 4,06 nm), les pics de Bragg étant décalés vessgkands angles pour
X =+25 mm.

Ces résultats montrent que le flux de matiére pideé est favorable au type de dépbt que nous
voulons effectuer. De plus, compte tenu de la foduanandrin et de la géométrie du dépot, les
bords du mandrin (x 225 mm) seront plus éloignés de la cible que leregmt= 0 mm), et de ce
fait, I'épaisseur déposée en xx25 mm sera d’autant plus faible. Afin d'illustrezat, les profils
d’épaisseurs obtenus apres avoir corrigé les \aldes périodes mesurées pour les ramener a celles
des périodes estimées sur mandrin (cf. équationdads les différentes dimensions de l'optique
ont été représentés en figure 11.

Les résultats de la figure 11 montrent que I'wiiisn de la rotation satellitaire de I'échantillon
ne pose pas de probleme, puisque apres avoir édaggvaleurs des périodes mesurées pour les
ramener aux périodes estimées sur mandrin, lel @iotenu rentre dans les spécifications. Il reste
maintenant a vérifier que ces estimations sonttezaen élaborant une multicouche a gradient de

période sur le faux mandrin.
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Figure 11 : Gradient de période mesuré pour un dépbt réalisgufistrat plan, sans utiliser de variation de
vitesse. (a) période mesurée selon x, pour y=0 ({mhpériode mesurée selon x, pour y=+11 mm, (clopér
mesurée selon y, pour x=0 mm, (d) période meswiéa §, pour x=£25 mm.

2.1.2.3 Etude sur faux mandrins

Cette étude a été effectuée en fixant des éclandikn silicium de 1 cm? sur le faux mandrin.
Le premier dépot effectué a été réalisé dans leses&onditions que celles de I'étude sur substrats
plans :lc; = 0,09A, Isc = 0,18A,v = 2°/s,p = 0,7 mTorr,N = 30. Les périodes mesurées par
réflectométrie des rayons X en incidence rasarmiergeprésentées en figure 12.
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Figure 12 : Gradient de période mesuré pour un dépét réalisiagy mandrin, sans utiliser de variation de
vitesse. (a) période mesurée selon x, pour y=0 (ippeériode mesurée selon x, pour y=t11 mm, (cpdér

La

mesurée selon y, pour x=0 mm, (d) période meswiéa §, pour x=+25 mm.

forme du gradient obtenu est relativement pratgespécifications :

Selon l'axe x du mandrin (cf. figures 12(a) et )2(ba courbure du gradient est
légerement trop importante. Il serait alors nédesspie les vitesses d’approche et de sortie
du planétaire soient plus faibles que la vitessminale, pour obtenir le profil d’épaisseur
désiré.

La valeur de période au centre du mandrin (x 3y & 0) est en limite haute, mais rentre
malgré tout dans les spécifications (cf. figurea) 2(

Les valeurs de période aux bords du mandrin (x & &fin ; y = £11 mm) sortent
légerement des spécifications (cf. figure 12(bl))nd faudrait alors pas trop diminuer la

valeur de période au centre du mandrin pour nespes complétement des spécifications
aux bords.

Selon I'axe y du mandrin, les problémes sont idgrms a ceux de I'axe X.
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Une correction de vitesse a été effectuée lorséhdtdsuivant pour que la forme du gradient
rentre dans les spécifications en tout point detikmue. Le procédé de dépbt réalisé avec une
variation de vitesse est le suivarlt;= 0,092 A lsc= 0,182 A,v= 2°/s,p = 1 mTorr,N = 30 (la
pression du dépot a été augmentée suite a deepreblde stabilité du plasma constatés sur la cible
de scandium, et les valeurs des courants sur les adbles ont été modifiées afin de compenser
I'effet de la pression sur les épaisseurs déposEasjariation de vitesse du planétaire utilisés lo
de ce depot est de 10%, ce qui corresponBingninale = 2°/S, Vapproche = Vsoriie = 1,8°/s. Elle a été
fixée par simulation et a l'aide d’'une calibratiempérimentale réalisée avec une variation de

vitesse de 30%. Les résultats sur la forme du gradibtenu sont représentés en figure 13.
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Figure 13 : Gradient de période mesuré pour un dépdt réalisiagy mandrin, avec une variation de vitesse
de 10%. (a) période mesurée selon x, pour y=0 fappériode mesurée selon x, pour y=+11 mm, (c)
période mesurée selon y, pour x=0 mm, (d) périodsumée selon y, pour Xx=+25 mm.
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Les résultats présentés en figure 13 montrent gyedfil du gradient d’épaisseur a une forme
acceptable : les valeurs de période rentrent quesitoutes dans les spécifications, a I'exception
d’'un ou deux points qui sont sur la limite. La @#ion de vitesse utilisée (10%) est donc adaptée a

cette géométrie d’optique.

Cette étude nous a permis de montrer la faisallitda réalisation d’'un dép6t multicouche

Cr/Sc a gradient adapté a la forme de l'optiqueisigé, sur le bati du LCFIO a géométrie radiale.

2.2. Spécifications sur le gradient de période pourapteue 3D

Avant de transférer le procédé de dépo6t chez Xeressspécifications du gradient ont été
adaptées au cas des dépdbts pour des optiques 3ibriba et la longueur de l'optique 3D
(ellipsoide de révolution de 90 mm de long) sorifédentes de celles de l'optique 1D, et les
tolérances ont été resserrées, afin d’augmentiuxdotal réfléchi par 'optique, des calculs ayan
montré que le flux réfléchi par une optique 1D aigpas suffisant.

Le nouveau systeme optique est décrit par un elliigsde révolution ou le point source est
placé au premier foyer et le diaphragme placé delanlétecteur au second foyer de l'ellipse
(cf. figure 14). Il existe une symétrie axiale selbaxe décrit par la source et le détecteur.

L’équation de I'ellipse est la méme que celle déau paragraphe 2.1.1.

Optique EPMA

source ; détecteur

Figure 14 :Coupe 2D de I’optidue EPMA dans son montage.

L’'optique 3D est un ellipsoide de révolution, ddéetlipse a les mémes caractéristiques que
celle décrivant le systeme optique. L'optique a lomyueur de 90 mm (de -40 mm a +50 mm) et
une largeur de 21 mm. L’angle de rasance du faisaeaentre de I'optique est de 23,26°.

Toutes ces caracteéristiques géométriques nouseasntip de définir les spécifications sur les
angles des différents faisceaux incidents en taintpde I'optique. La figure 15 représente les

variations d’angle d’incidence en fonction de Iaition le long de I'optique.
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26,500 -

26,000 -
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— Angle visé

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Position x sur I'optique (mm)

Figure 15 : Spécifications sur les angles d’incidence le load'abtique 3D.

La démarche utilisée pour calculer les valeurs éigoge a partir des angles d’incidence sur

I'optique est la méme que celle utilisée au parglyge2.1.1 de ce chapitre.

Pour conserver une réflectivité proche de I'optiniahgle de Bragg en tout point du miroir doit
étre aussi proche que possible de la valeur théar@yvec une tolérance calculée a partir des angles
correspondants a une réflectivité de 80% de lactflité optimale au point considéré. Les résultats

sur les tolérances obtenues sont représentésier fi§.

4,1
— Période visée
--- Tolérance +
--- Tolérance -
E
£
©
(0]
e}
2
N
o
/
/ \
T T T T T 3,5 T T T T 1
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Position x sur l'optique (mm)

Figure 16 : Spécifications sur le gradient de période selobwry = 0.
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Le contrble des optiques se faisant par réflectoenétes rayons X en incidence rasante a
8050.6 eV, nous avons choisi, par commodité, deésemter les positions en angle des pics de
Bragg d’ordre 1, au lieu des valeurs de périods. tadeurs d’angle des pics de Bragg d’ordre 1 a

viser ainsi que les limites de tolérances sontasgmtées en figure 17.

1,30

N 1,28 7

1,26
1,24
1,22

1,20 -

eBra\gg-ordrel (c)

1,18 A

= Angle visé
N P EE --- Tolérance +
--- Tolérance -
r T T T T 1,12 T T T T 1
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Position x sur l'optique (mm)

Figure 17 : Spécifications sur le gradient de période selonwr |y = 0, représentées en angle des pics de
Bragg d’ordre 1.

2.3. Reéalisation du dépbt a gradient de période suoptigue 3D

Cette étude a été réalisée sur la machine de @épgébmétrie linéaire de Xenocs (les lignes
d'iso épaisseur sont sagittales). Différentes &ugeéliminaires ont été nécessaires au
développement du procédé de dépdt a gradient. Wemigre étude relative a l'uniformité des
dépbts en fonction de la position des substratermig de définir les dimensions maximales de
zone utile sur le plateau de dépébt, I'objectif étda déterminer le nombre d’optiques pouvant étre
traitées simultanément. Puis, une étude de cabibran énergie nous a permis d’optimiser le
gradient de période expérimentalement afin deckiitéau mieux la raie d’émissionakde I'azote.
Finalement, apres avoir obtenu un gradient de @ériconforme aux spécifications, plusieurs

prototypes d’optiques 3D ont été fabriqués, caraeig et testes.

2.3.1 Etude d'uniformité

Trois études d’uniformité ont été menées sur leds#itdépot de Xenocs. La premiére étude a été
effectuée avec un dépbt Cr/Sc périodique, afin éerchiner la zone maximale du plateau sur

laquelle les dépbts sont uniformes. La deuxiemealettoonsiste a élaborer un dépét Cr/Sc
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périodique a gradient longitudinal, afin de déterenila plage en y sur laquelle le gradient est
uniforme. La derniére étude consiste a évalueifbumité de la période de la multicouche Cr/Sc en

fonction de la position sagittale sur I'optique 3D.

2.3.1.1 Evaluation de l'uniformité d’'un dépét sans variatite vitesse

Un dépbt Cr/Sc périodique de 60 périodes a éteordatur des échantillons plans en silicium,
positionnés selon I'axe y du plateau de dép6t eritemm et +430 mm, et selon I'axe x du plateau
entre +120 mm et + 380 mm. Le schéma représergapbsitionnement des échantillons sur le

plateau est représenté en figure 18.

7 Barrettes de Si

Plateau
A ‘//

)

Sens de défilement du plateau

y

Figure 18 : Schéma représentant le placement des échantilbosdicdum sur le plateau de dépdt, pour
I'étude de I'uniformité d’un dépot effectué sansiation de vitesse.

Les périodes mesurées par réflectométrie des ra}fors incidence rasante en différentes
positions selon les axes x et y du substrat splaieau de dépbt ont déja été présentées au @apitr
2 (figure 8). Le tableau 1 représente la synth@&sedibnnées d’uniformité selon les axes x et y du
plateau. Les résultats d'uniformité ont été calsufgbur 180 mm< y < 360 mm et pour

-110 mm< x < +120 mm.

Données d’'uniformité Axe x du plateau Axe y du ptat
Moyenne u sur la période (nm) 4,08 4,09
36 (nm) 0,04 0,03
3o/211 (%) 0,49 0,43
AX ouAy (mm) 230 180

Uniformité meilleure que :  + 0,49% sur 230 mm + 0,43% sur 180 mm

Tableau 1 :Synthése des données d’uniformité selon I'axeyxdzt plateau.
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D’apres les résultats présentés dans le tableBunifprmité obtenue selon I'axe x du plateau

est meilleure que: 0,5% sur 230 mm et l'uniformité obtenue selon ¢#ax du plateau est de
+ 0,43% sur 180 mm (valeurs & Biécessaires pour que les optigues EPMA soienbooes aux

spécifications).
En conclusion, la zone d'uniformité sur le plated@ dép6t dans le cas de multicouches

périodiques sans gradient est la suivante : -11mrE +120 mm, 180 mmg y < 360 mm.

2.3.1.2 Evaluation de l'uniformité d’'un dép6t a gradient

Pour cette étude, un dépbt Cr/Sc de 60 périodaadiegt a été élaboré sur des échantillons
plans. Le profil du gradient de période visé estphe du gradient théorique. Le gradient est obtenu
par variation de la vitesse de passage du plataadeasus des cibles de matériaux a déposer
(cf. figure 25). Dix barrettes de silicium (de 14f@m de long, et de 20 mm de large) ont été
positionnées les unes au-dessus des autres satenyl'du plateau (de +140 mm a + 320 mm). Un

schéma représentatif du positionnement des écloastiur le plateau est donné en figure 19.

__— Barrettes de

l/ Si (x10)
4/

__—— Plateau

<
G

A

y

Sens de défilement du plateau

Figure 19 : Schéma représentatif du placement des échantdiesdicium sur le plateau de dép6t, pour
I'étude de I'uniformité d’'un dépbt a gradient.

Les périodes mesurées par réflectométrie des ray@msincidence rasante, en différents points
de chaque échantillon et ceci pour différentestjpos selon I'axe y du plateau de dépot sont

représentées en figure 20.
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i =&=-y=140mm

0] -
E 4:00 | y=200mm
\% 3.95 y=220mm
é 3.90 - —4—y=280mm
é 385 =8—y=320mm
e 3,80

3,75

3,70 T T T T T T T T T 1

Position x sur le plateau (mm)

Figure 20 : Périodes d mesurées en fonction de la positiom bequlateau, pour différentes positions selon
I'axe y du plateau de dépbt.

Les mesures représentées en figure 20 montrentegqueourbegd(x) des différents substrats
sont, aux incertitudes de mesure pres, superposéesune plage en y de 100 mm
(220 mm< y <320 mm). Nous pouvons également remarquer queothides y> 320 mm, la
période mesurée ne décroit pas encore, et de tgdafaione d’uniformité est certainement plus
importante de ce c6té ci.

Ces résultats et ceux présentés au paragraphalpnéecdontrent donc que la plage utile en y est
comprise entre 180 et 360 mm. Il nous sera alossiple de déposer simultanément 2 mandrins,

disposés de part et d’autre d'un faux mandrin derote selon I'axe y du plateau (cf. figure 21).

Mandrin#l — T T y =330 mm
_ Echantillons NS

de contréle | i

Mandrin#2 ——» N y =170 mm

yA

Figure 21 : Position des mandrins et du faux mandrin de cans6l le plateau de dépdts. La zone grise sur
les mandrin représente la zone utile de I'optigDe 3
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2.3.1.3 Evaluation de l'uniformité sagittale sur faux mandr

Pour finaliser cette étude d’uniformité, nous aveoslu évaluer I'uniformité de la période de la
multicouche Cr/Sc en fonction de la position safgttsur I'optique 3D. Pour cela, nous avons
réalisé un dépbt de 60 périodes sur un faux mamtdriforme cylindrique et ayant le méme rayon
sagittal que l'optique 3D en x = 0 mm. Les résslt@d¢ réflectométrie des rayons X en incidence
rasante sont représentés en figure 22.

1,05 -
1,00 -
0,95

0,90 -

0,85 A

Période normalisée

0,80 A

0,75 T T T T T T T T T T T 1
-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Position y sur le mandrin (mm)

Figure 22 : Périodes mesurées normalisées selon I'axe sadjitf@ux mandrin, en x = 0 mm. Les limites en
pointillées (y =t 11 mm) représentent les bords de I'optique 3D.

Etant donné la géométrie de la machine de dépdk hous est pas possible de controler la
variation d’épaisseur selon I'axe y du plateau. fipauvons néanmoins remarquer que la variation
de période selon 'axe sagittal de I'optique 3Di&ale moins de 0.1 nm sur la totalité de la largeur
de l'optique (y == 11 mm). Ce profil d’épaisseur nous permet de rekas les spécifications pour
-5,5 mm <y < +55 mm. De ce fait, il y aura destg® de flux sur les bords de l'optique. Pour
compenser ce gradient d’épaisseur en sagittalsoiogion pourrait étre de réoptimiser la forme des

masques d’uniformité devant les cibles.

2.3.2 Calibration en énergie

L’objectif des multicouches Cr/Sc pour 'EPMA esaxbir la meilleure réflectivité possible
pour la raie K& de l'azote (E = 392,4 eV), pour un angle donné&rRela, la valeur de période
théoriqued a viser au centre de I'optique est de 4.03 nm.
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Les mesures de réflectivité a I'énergie d'utilisati{E = 392,4 eV) ont montré que la valeur de
période optimisée par le calcd € 4,03 nm) ne correspondait pas au bon angle(21326°), ce
qui peut s’expliquer par des différences entrevidsurs d’indice théoriques et celles des couches
élaborées. De ce fait, il nous était difficile deutver, par la simulation, une corrélation entre le
mesures de réflectométrie des rayons X en incidesante (a E = 8050,6 eV) et les mesures de
réflectivité a I'énergie d’utilisation (rayonnemesynchrotron). Nous avons donc choisi de réaliser
une multicouche Cr/Sc a gradient linéaire de 6@opés (longueur du substrat de 140 mm), et de
mesurer la réflectivité¢ a E = 392,4 eV en fonctamn 'angle d’attaque du rayonnemeénsur la
multicouche, en différents points du gradient (mesweffectuées sur une plage de 90 mm, par pas
de 15 mm). Ces mesures sont représentées en Zguies mesures de réflectométrie des rayons X
en incidence rasante ont préalablement été effestuEux mémes points de mesure que celles

effectuées avec le rayonnement synchrotron.

0,35 -
—y=-45mm
03 . —y=-30mm
' y=-15mm
—y=0mm
0,25 -
3 —y=+15mm
7 =+30mm
8 0.2 - y_
= —y=+45mm
2
= 0,15 A
[&]
2
@ 01 -
0,05 -
O Bl T T T T T T Ag\

22 22,5 23 23,5 24 24,5 25 25,5 26
Angle d'incidence 0 (deg)

Figure 23 : Courbes de réflectivité mesurées a I'énergie datilon, en fonction de I'angle d’attagbiesur
une multicouche a gradient linéaire de 60 périodes.

Le tableau 2 et la figure 24 représentent les valda période mesurées par réflectométrie des
rayons X en incidence rasante, pour différentestipns de mesure sur le substrat, en fonction de

'angle d’incidenced sur la multicouche lors des mesures de réfleétivila I'énergie d’utilisation.
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y (mm)
0 (°)

dCr/Sc (n m)

-45 -30 -15 0 15 30 45
25,20 24,75 24,30 23,90 23,55 23,25 23,20
3,70 3,75 3,82 3,88 3,92 3,98 4,00

Tableau 2 Valeurs de période mesurées par réflectométrieayems X en incidence rasante, pour
différentes positions de mesure sur le substrdipmetion de I'angle d’incidencé sur la multicouche lors

période d (nm)

4,10 ~

4,05 ~

LT o o R

N ®©® o ©v ©

o S a o u
1 1 1 1 1

3,70 -

des mesures de réflectivité a la longueur d’ondélation.

¢ mesures

— simulations

4,00 + e

y =-0,1475x + 7,4064

3,65 T T T T T T T T T T T 1

23,0 23,2 23,4 23,6 23,8 24,0 24,2 24,4 24,6 24,8 25,0 25,2 25,4
0@ 3924 eV

Figure 24 : Droite de calibration des valeurs de période etfon de I'angle d’'incidence sur la

multicouche lors des mesures de réflectivité aelfgie d'utilisation.

A partir des résultats la figure 24, nous pouvares t'équation de la droite de calibration qui

est la suivante :

A partir de I'équation (4.5), nous pouvons dédlar@aleur de période a viser pour obtenir une

d=(-0,1475 0@392.4¢\) + 7,4064 (4.5)

multicouche qui réfléchit a 392,4 eV, pour un andlancidence deb = 23,26°. Cette valeur

optimale de période est dd = 3,98 nm. Cet écart est faible mais non négligepar rapport aux

spécifications. En effet une erreur de 0,05 nniasperiode, suffirait a faire perdre plus de la téoi

de la réflectivité a 392,4 eV pour un angle dor@ét écart est probablement di aux différences

d’indices entre ceux des couches déposées et abubés (théoriques).
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2.3.3 Réalisation d’un prototype d’optique pour lTEPMA

Compte tenu de la difficulté a maitriser I'élab@yatde multicouches a gradient sur des surfaces
courbes, et de la nouveauté de tels types de gtachiez Xenocs, leur mise au point a débuté sur
une optique 1D, avant de réaliser des prototypegtidues 3D. Nous avons voulu vérifier dans un
premier temps la faisabilité d’'un tel gradient sume optique 1D de longueur 50 mm. De plus,
compte tenu des limitations géométriques de l&ctdmeétrie et de la différence de géométrie des
deux types d’optiques, une optique 1D (cylindreeatisn elliptique) peut étre caractérisée par
réflectométrie des rayons X en incidence rasante @& vérifier la conformité du gradient
d’épaisseur, alors que de telles mesures sont giffisilement réalisables sur une optique 3D

(ellipsoide de révolution).

2.3.3.1 Mise au point du gradient sur une optique 1D

Comme le montrent les spécifications du déepot§&.2), le gradient de période a réaliser a une
forme dite « en cloche ». Ce type de gradient ntascore jamais été effectué chez Xenocs, et sa
mise au point s’est avérée plus difficile que celfein gradient monotone « décroissant »,
habituellement réalisé. La mise en place d’'un nauugpe de correction de vitesse a été nécessaire
pour élaborer ces gradients sur une multicouch®daCr/

Les témoins utilisés pour controler le gradientpdégeiode sur I'optique 1D consistent en une
lame de silicium plane de 140 mm de long et de 20 ae large. La fleche sur la zone utile de
'optique 1D étant faible, il ne nous a pas semiilie, dans un premier temps, d’utiliser le faux
mandrin.

Grace a la nouvelle méthode de correction de wdtessus avons pu obtenir un gradient
conforme aux spécifications en 4 dépbts de calage parametres utilisés pour la réalisation de ce
dépbt sont les suivant®e, = Psc = 750 W,N = 60. Les profils de vitesse sur les cibles detGte
Sc sont représentés en figure 25.

Le profil du gradient ainsi élaboré est représesméfigure 26 : il a été obtenu a partir de
mesures de réflectométrie des rayons X en incideasante effectuées directement sur le mandrin

1D et point par point sur la lame en silicium.
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Figure 25 : Profils de vitesse du plateau au-dessus des ablssandium (a) et de chrome (b), utilisés pour
la réalisation d’un dépot a gradient.
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Figure 26 : Résultats des courbes de réflectométrie des ray@msincidence rasante, représentant I'angle
du pic de Bragg d’ordre 1 en fonction de la porigar le substrat de silicium (rouge) et sur le angn
(vert), ainsi que les spécifications a viser.

Les résultats présentés en figure 26 montrent daameque le profil du gradient mesuré sur le
témoin de silicium rentre bien dans les spécifaraj et d’autre part, que le profil du gradientlsur
mandrin est difféerent de celui sur le témoin deisiin. Le dépo6t réalisé sur le mandrin, issu du
méme «run » que le témoin de silicium, est en delkes spécifications a viser. Cet écart est
significatif puisque l'incertitude sur I'angle di' bic de Bragg est de +0.004°. La différence de
profil du gradient peut s’expliquer par le fait gaeforme courbée de I'optique affecte de maniere
non négligeable les épaisseurs déposeées du ftv@eiation de distance cible / échantillon, méme

si la fleche totale du mandrin 1D est faible (fleéh1,2 mm sur 50 mm).
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La différence observée entre le profil du gradiebtenu sur le mandrin et sur le témoin en
silicium montre qu’une correction sur les vitesgespassage du plateau au-dessus de cibles de
chrome et de scandium devra étre effectuée poulequefil du gradient sur le mandrin rentre dans
les spécifications. Néanmoins, cette étude a mdatfaisabilité d’'un tel gradient d’épaisseur sur

une optique de 50 mm.

2.3.3.2 Deépot sur des optiques 3D

La suite de ce développement a été effectuée suppiiques 3D. La longueur de I'optique
étant plus grande, le gradient est plus difficilmaitriser, puisque les tolérances sont resseetées
gue la pente du gradiemkd/Ax) est bien plus grande qu’'auparavant. Au totait ¢ié&pots ont été
nécessaires pour obtenir un gradient conforme péeifications.

Les parametres utilisés pour la réalisation de é@tsont les suivant®Pg, = Psc = 750 W,

N = 60. Les profils de vitesse sur les cibles detGte Sc sont représentés en figure 27. Le profil d
gradient, obtenu a partir des mesures de réfled¢t@ues rayons X en incidence rasante effectuées
sur les témoins en silicium, sont représentés gurdi 28. Ces témoins consistent en 7 lames de
silicium planes de 50 mm de long et 10 mm de ldisgEes sur un faux mandrin, de x = -75 mm a
+75 mm par pas de 25 mm. Ce faux mandrin est undrg a section elliptique dont 'ellipse est la

méme que celle du vrai mandrin.
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(a) Profil de vitesse sur la cible de scandium Riwfil de vitesse sur la cible de chrome

Figure 27 : Profils de vitesse du plateau au-dessus des ablesandium (a) et de chrome (b), utilisés pour
la réalisation d’un dépot a gradient.
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Malgré les spécifications trés serrées, le prafigdadient obtenu sur les témoins en silicium est
tres satisfaisant (cf. figure 28). Nous pouvonsnn&zins remarquer un |léger décalage entre le
résultat de la mesure en x = 0 mm effectuée swértein en silicium et celle effectuée sur le
mandrin. La mesure de réflectométrie des rayons Mi@dence rasante effectuée sur le mandrin a
une incertitude plus importante que celle effecaurde témoin, compte tenu de sa géométrie vis-a-
vis de la réflectométrie. En effet, pour obtenis deesures sur ce type de mandrin, les réglages sont
plus difficiles a effectuer (problémes liés a atigrent de I'échantillon), et les résultats obtermur s

a prendre avec précaution.

— 0Design (9 ‘
--—- Limite Inférieure

--- Limite supérieure

¢ 0 témoins silicium (9
6 mandrin (9

eBragg—l (()
(=Y
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N
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-60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60

Position x sur substrat (mm)

Figure 28 : Résultats des courbes de réflectométrie des ray@msincidence rasante pour le dépét TOM-
1127, représentant I'angle du pic de Bragg d’oddes fonction de la position sur le substrat deisih
(rouge) et sur le mandrin (vert), ainsi que lecHjpations a viser.

Grace a ces développements, plusieurs prototygsiglies pour I'EPMA destinés a réflechir
la raie d’émission K de 'azote ont été fabriqués (cf. figure 29) eixdd’entres eux ont été testés
et acceptés par le client. Le rendement d’optigagsnt le profil du gradient conforme aux
spécifications est de 100% pour les dépbts effectué les six derniéres optiques 3D fabriquées, et
une répétabilité meilleure que 0,85 % (valeusaBr I'ensemble des points du gradient et sur les 6

dépdts effectués) a été obtenue.
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Figure 29 : Photo représentant une optique 3D (prototype djoptipour 'EPMA).
3. Caractérisation compléte d’'un prototype d’optiqgoemp’EPMA

Une optique 3D (1127#1) a été caractérisée aveytmnement synchrotron, sur la ligne 6.3.2.
a 'ALS (Berkeley, Etats-Unis). Dans un premier pgnnous comparerons les mesures effectuées
sur l'optique avec celles effectuées sur un écthamtiémoin. Puis, seront décrites les mesures
effectuées a proximité de la ligne centrale detitpme (y=0), et enfin nous détaillerons les mesures
effectuées sur les bords de l'optiquet@): Une cartographie de réflectivité a été réaliabe

d’évaluer le flux total réfléchi par cette optique.
3.1. Mesures comparatives entre I'optique 3D et son iémo

Dans un premier temps, nous avons voulu quantégepertes de réflectivité dues au procédé de
fabrication des optiques. Pour cela, nous avongeaoindeux mesures, I'une effectuée au centre de
l'optique 3D et l'autre sur I'échantillon témoin esilicium (cf. figure 21). Les résultats de ces

mesures sont représentés en figure 30.

0,45
0,4
0,35
0,3

=— Optique 3D
= Témoin

0,25
0,2
0,15
0,1

Réflectivité mesurée

0,05
0

380 385 390 395 400 405 410

Energie (eV)
Figure 30 : Mesures de réflectivité effectuées au centre qeitjae 3D et sur le témoin en Si.
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La réflectivité a 392,4 eV de I'échantillon témoém x = 0 mm est de 37%, alors que la
réflectivité de I'optique 3D en (0;0) est de 319892.4 eV. La perte de réflectivité due au procédé
de fabrication des optigues EPMA est de l'ordrel@®& en relatif. Cette perte de réflectivité peut
étre attribuée au procédeé de réplication et adgasité du mandrin, significativement plus élevée

gue celle d’'un substrat en silicium poli.

3.2. Mesures effectuées sur la ligne centrale de |'ogtiq

Pour effectuer des mesures sur toute la longueut’oggique EPMA (y = 0), il faut
préalablement l'avoir alignée. Ces optiques étaoncaves, la procédure d’alignement
(cf. annexe 3) est relativement complexe. Il faabdrd rechercher le centre de I'optique avec un
faisceau visible qui permet de repérer les posstiem x, y et z, puis vérifier ces réglages avec les
rayons X. Il faut ensuite affiner ces réglages erdéplacant le long de l'optique, le but étant de
s’assurer que le faisceau de rayons X arrive hiemassurface de I'optique avec I'angle d’incidence
considéré aux coordonnées souhaitées, et qu'iréidiichi au centre du détecteur. Cette procédure
d’alignement nous a amené a corriger légéeremerdrigkes d'incidence en fonction de la position
en x sur l'optique pour obtenir du flux sur le ddézir. Le tableau 3 répertorie les angles utilisés
lors des trois séries de mesures effectuées amitéxde la ligne centrale de I'optiqu@eta €St

I'angle entre le faisceau incident et la face aerige I'optique.

Detecteur

Faisceau

Optigue EFPMA
incident Pg

Figure 31 : Photo représentant une vue latérale de I'encemteasure avec I'optique 3D dans son montage
pour les mesures de réflectivité.
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x (mm) sur 0 total 0 total réel (9 | O total réel (9 | O total réel (9
miroir calculé (9 mesure n°l mesure n?2 mesure n3
-40 34,51 - - -
-35 32,72 33,08 33,09 33,08
-30 31,08 31,37 31,38 31,35
-25 29,57 29,78 29,78 29,77
-20 28,15 28,31 28,30 28,28
-15 26,83 26,93 26,92 26,91
-10 25,58 25,64 25,63 25,62
-5 24,39 24,43 24,43 24,41
0 23,26 23,26 23,26 23,26
5 22,18 22,15 22,15 22,15
10 21,15 21,08 21,06 21,06
15 20,15 20,05 20,00 20,00
20 19,18 19,03 18,97 18,97
25 18,24 18,01 17,95 17,95
30 17,32 17,02 16,96 16,94
35 16,42 16,08 15,98 15,97
40 15,54 15,16 15,01 15,00
45 14,66 14,23 14,05 14,03
50 13,79 - - -

Tableau 3 :Tableau récapitulatif des angles de mesure dediopt3D. Les 3 séries de mesures ont été
effectuées a proximité de la ligne centrale detitpee (y~0).

Un réseau de courbes de réflectivité mesuréesadigrie centrale de I'optique EPMA 1127#1
est représenté en figure 32. Les résultats desdévies de mesures sont représentées en figure 33.

0,35 +
==x =-35mm
==x=-30 mm
0,3 E\\ X =-25 mm
X =-20 mm
0,25 - =x=-15mm
3 x=-10 mm
5 02 - ==x=-5mm
I ==x=0mm
o ==x=5mm
% 0,15 1 X =10 mm
% X =15 mm
@x 0,1 ==x =20 mm
X =25 mm
0,05 - 2\ x =30 mm
=Y . x =35 mm
e = X =40 mm
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ' =—x=45mm

380 382 384 386 388 390 392 394 396 398 400 402 404
Energie (eV)

Figure 32 : Réseau de courbes de réflectivité obtenues lederig ligne centrale de I'optique 3D.
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Figure 33 : Résultats des trois séries de mesures effectuéedeaavayonnement synchrotron, proches de la
ligne centrale de I'optique EPMA 1127#1.

Les trois séries de mesures (cf. figure 33) n'a# @té effectuées exactement sur la méme ligne
longitudinale. Ceci vient du fait que nous avongadier sur la position en y de I'optique pour nous
affranchir au mieux du tilt (cf. annexg Bes séries de mesures n°1 et n°2 ont été efleciine a
la suite de l'autre, sans que I'optique ne soit oiéi®e de son support. La principale différenceeentr
ces series de mesures vient du fait que, pourie 88, nous avons essayé de régler la position en
z pour chaque position en x de I'optique afin diedf nos réglages.

Les résultats des trois séries de mesures mette@vidence de légeres différences entre les
profils de réflectivité obtenus, dues aux inceddés sur I'angle d’'incidence réel. Les valeurs de
Rmax pour les 3 séries de mesures sont proches, dfdeedce majeure est observée par les profils
de réflectivité a 392,4 eV, c'est-a-dire par laifpms des pics de réflectivité. Nous pouvons
néanmoins remarquer que les profils obtenus pewdaes de mesures n°1 et n°2 sont tres proches,
ce qui montre que les erreurs d’alignement surdsitipn en z ont un effet négligeable sur la
position du pic. De plus, une erreur d’alignemeatd¢3 mm en y ne semble pas critique, du moins
pour une mesure proche de la ligne centrale ddidiop. Finalement, nous pouvons voir que la

réflectivité a 392,4 eV est uniforme tout le lorglptique, ce qui montre que le profil du gradien
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de période sur la ligne centrale de I'optique estact. Enfin, pour les séries de mesures n°1at n°
la réflectivité maximale est égale a celle a 3%/4en quasiment tous les point de la ligne centrale
de l'optique, ce qui montre que les valeurs dego&s en ces points sont proches de la valeur

optimale.

3.3. Mesures effectuées sur les bords de I'optique

L’alignement de 'optique pour la mesurer sur lesds (y:0) est complexe, la variation du tilt
(cf. Chapitre 2) n’étant pas suffisante et sonagglétant approximatif. De ce fait, nous avons da
utiliser un autre porte-substrat permettant d'sgilides cales pour incliner I'optique. Tout comme
pour les mesures effectuées sur la ligne centrald’aptique, la procédure d’alignement des
optiques EPMA en#0 nous a amené a corriger légerement les anglesidiinces en fonction de
la position en x sur l'optique. Les quatre sériesntesures, dont les résultats sont représentés en
figure 34, ont été effectuées pour y = -5,2 mn8 Bm, +3,05 mm et +5,3 mm.

Optique 3D, y=-5.2mm Optique 3D, y = - 3.8mm
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Figure 34 : Résultats des séries de mesures effectuées awobmement synchrotron sur des lignes

longitudinales de I'optique 3D, pour différentesipions en y.
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Nous pouvons remarquer que, pour les valeurs dmgtives (figures 34(a) et (b)), le profil de
réflectivité a 392,4 eV est uniforme sur toutedadueur de l'optique. Les valeurs de réflectivité
obtenues sont du méme ordre de grandeur que adlda ligne centrale (y=0). La forme de
'optique ne semble pas affecter le profil du gemdlide période de ce coté de I'optique : nous
pouvons en effet remarquer que les valeurs dectifi® a 392,4 eV sont quasiment superposées
aux valeurs de réflectivité maximales, ce qui meuie le profil du gradient est quasiment parfait.

Les profils de réflectivité a 392,4 eV obtenus plas valeurs de y positives (figures 34(c) et
(d)) sont beaucoup moins satisfaisants. Plus dnigiée de la ligne centrale de l'optique, plus le
profil de réflectivité a 392,4 eV se dégrade. Pamtie, les valeurs de réflectivités,K restent
élevées, ce qui montre que la qualité de la multhe reste bonne sur toute I'optique. Le probleme
de baisse de réflectivité a 392,4 eV est donc dgradient de période (le pic de réflectivité n’est
pas centré a 392,4 eV). Nous pouvons aussi renragyeeles valeurs de réflectivité maximale ont
tendance a augmenter légerement(R- 37%) lorsque les valeurs de réflectivités a 89/
diminuent. Ceci vient du fait que la période demalticouche devient alors optimale pour une
énergie légérement plus proche du seuil du scandiuifangle considéré, et donc que les
différences d’indices entre les deux matériaux st 'empilement augmentent.

La forme de l'optique semble affecter le profil gradient de période du coté des y positifs de
'optique. L’explication la plus probable seraitejuette partie de I'optique soit en limite de zone
d’uniformité du plateau porte-substrat lors du déph effet, cette optique était positionnée sur le
plateau de dép6t de telle facon a ce que la liggdrale de l'optique (y = 0 mm) soit en
y = +320 mm sur le plateau, et les y positifs aptique correspondent aux>y+320 mm sur le
plateau. Nous avions pu définir une zone d'unifeénsur le plateau de dépdét allant jusqu'a
y = +360 mm, mais étant donné la forme du mandrla profil d’émission du plasma, la partie des

y positifs de I'optique se trouve donc en limiteziime d’uniformité.

Des mesures de réflectivité en sagittal (le lond'alee y de I'optique) ont été effectuées en
x =0 mm. Ces mesures ont confirmé de maniéretqtiaé les résultats obtenus pour les mesures
effectuées en longitudinal pour les y positifs, sndés mesures quantitatives de réflectivité n’ont
pas pu étre réalisée dans ce sens a cause derlauodrop importante de l'optique selon y
(probléeme de divergence trop grande du faisceagsdjmptique : le faisceau est plus grand que le

détecteur).
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3.4. Conclusion sur les mesures de réflectivité effexdigur 'optique 3D

A partir des mesures de réflectivité effectuéeslesrcing lignes longitudinales décrites ci-
dessus (y = -5,2 mm,y =-3,8 mm, y =0 mm, y =,853mm et y = +5,3 mm), nous avons
représenté en figure 35 une cartographie de laatéflté mesurée sur la surface totale de I'optique
La zone bleue correspond a la zone de l'optique mesurée est nous avons supposé que la
réflectivité y était nulle.

largeur mm

y [
-40 -30 -20 -10 o 10 20 30 40 50
longueur mm

Figure 35 : Cartographies de la réflectivité mesurée sur urieug 3D.

Les résultats présentés en figure 35 montrent dpien) sur la zone de I'optique ou les mesures
de réflectivité ont été effectuées, la réflectivat& = 392,4 eV est relativement uniforme et est de
'ordre de 25 a 30 %, a I'exception du c6té degififs ou elle diminue fortement, comme décrit

dans le paragraphe précedent.

Pour aller plus loin dans 'analyse des résultasis avons effectué des calculs du flux réfléchi
par I'optique 3D a partir des profils de réflectévimesureés, et nous les avons comparés avec des
estimations de flux calculées avec le gradient @&gde théorique idéal, et le gradient de période
mesuré sur les témoins de l'optique 3D déduit desumes de réflectométrie des rayons X en
incidence rasante. Les résultats de ces calcdlsxdeont représentées en figure 36.

Pour calculer le flux réfléchi par une optique EPM®us avons tenu compte de la géométrie
du systéme (cf. § 1. de ce chapitre), qui permatatieuler la distribution de I'éclairement le long
du miroir, et des profils de réflectivité longitndi et sagittal. Dans le cas de la figure 36(a), le
profil de réflectivité longitudinal est le profihéorique parfait. Dans le cas de la figure 36@®), |
profil de réflectivité longitudinal est calculé artir du profil du gradient mesuré par réflectoneétr
des rayons X en incidence rasante. Pour ces dgure§, le profil de réflectivité sagittal est caécu

a partir du profil du gradient mesuré par réflecbtme des rayons X en incidence rasante représenté
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en figure 20 de ce chapitre. Dans le cas de ladi@b(c), nous avons utilisé les résultats de la
cartographie de réflectivité mesurée a I'énergidilisation (cf. figure 35).
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Figure 36 : Cartographies de flux pour une optique EPMA. (a) théorique, (b) flux calculé a partir des
mesures de réflectométrie des rayons X en incideasamnte, (c) flux calculé & partir des mesures de
réflectivité a I'énergie d’utilisation.

Les résultats des calculs de flux obtenus a pdes mesures de réflectivité a I'énergie
d'utilisation (figure 36(c)) montrent que I'on obtit 69% du flux théorique, alors qu’a partir des
mesures de réflectométrie des rayons X en incideasamnte nous obtenons 84% du flux théorique
(figure 36(b)). Bien que le calcul de flux effectaépartir des mesures de réflectivité a I'énergie
d’utilisation soit pessimiste, les résultats obeemontrent que le calcul de flux effectué a paltis
mesures de réflectométrie des rayons X en incideasante n’est pas réaliste. Ceci s’explique
certainement par les pertes de réflectivité misedvidence au § 2.4.4 sur la partie des y posléfs
I'optique 3D.
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La caractérisation complete de I'optigue EPMA neupermis de montrer que le profil de
réflectivité de la multicouche Cr/Sc sur la lignentrale de I'optique est uniforme, ce qui montre
gue le gradient de période est proche du profibriiée. Nous avons pu également mettre en
evidence le probleme de positionnement des optiguete plateau lors du dépdt puisque le profil
de réflectivité obtenu du c6té des y positifs aptique 3D chute anormalement, comparativement
au profil de réflectivité obtenu du coté des y ridgaCes résultats nous permettrons par la sdte d

modifier la position des optiques lors du dépat a@faugmenter leur performance.

4. Conclusion

L’étude préliminaire menée au LCFIO a permis de aéner la faisabilité de I'élaboration du
dépbt a gradient de période sur une optique 1D0derd de long. Le transfert de ce procédé chez
Xenocs nous a permis d'une part de valider salfdigasur un autre systeme de dépot, et d’autre
part de fabriquer plusieurs prototypes d’optiquBspg@ur 'TEPMA pour la raie d’émission dde
I'azote. Deux de ces prototypes ont été testésoetpaés par le client.

Les mesures effectuées avec le rayonnement synohrair I'optique 3D ont permis d’obtenir
des résultats trés intéressants. Nous avons puifiprates pertes de réflectivité induites par le
procédé de réplication, qui se sont avérées notigedbles. Ces pertes ont pu étre estimées a
environ 16%. La cartographie de réflectivité effeet sur cette optique a montré que le profil de
réflectivité a 392,4 eV est uniforme sur toute@aglueur, aussi bien en son centre (y = 0) que pour
les y négatifs. Par contre, plus on s’éloigne délee centrale de I'optique vers les y positifaisp
le profil de réflectivité a 392,4 eV se dégradeuPéviter ce genre de probléme a I'avenir, il faudr
décaler le mandrin lors du dépét afin qu'il seessiflus au centre de la zone d’uniformité.

La méthodologie employée pour réaliser ces proesypPMA pour la raie d’émissionokde

'azote nous a permis de gagner du temps pourbacttion d’autres optiques 3D pour le méme
type d’application, mais pour réfléchir la raie mhigsion Ko du bore (cf. annexe 4).
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Chapitre 5: Efude et développement de
couches antireflets pour la raie d’émission Lo du
silicium

Les multicouches Cr/Sc développées pour 'EPMA (€hapitre 1) ont pour fonction de
sélectionner la raie d’émissionoKde l'azote a I'énergie de 392,4 eV, et donc ddectdr un
maximum de signal autour de cette énergie, sanslasignal ne soit trop perturbé par celui
d’autres éléments contenus dans I'échantillon dysea Les échantillons analysés par EPMA sont
principalement des substrats en silicium, dansukelsgon cherche a doser des traces d’azote, quelle
gu’en soit sa forme chimique. Le signal issu dussnalh en silicium est a prendre en compte car il
pourrait apporter un bruit non négligeable surressures de traces par EPMA. De ce fait, nous
avons cherché a améliorer les revétements multesudéveloppés jusque lors afin d’optimiser le
rapport signal sur bruit, en ajoutant un traitenaartireflet destiné a atténuer la raie d’émission L
du silicium tout en gardant une bonne réflectigitéénergie d’utilisation.

Dans les domaines visible et infrarouge, les tnaétets antireflets ont été largement étudiés [1].
Ce type de traitement consiste a réduire la ré&ftexiue a la variation brutale de I'indice entre le
milieu incident et le matériau constituant le dsitib optique, et ainsi obtenir un facteur de
transmission élevé, en déposant une ou plusiewches d’indice intermédiaire afin d’obtenir une
variation d’indice la plus continue possible. Lgmiéseurs des couches sont choisies afin de
produire des interférences destructives pour lgsnsréfléchis, et des interférences constructives
pour les rayons transmis.

Dans la gamme spectrale de 'EUV, bien que peualatix sur les traitements antireflets aient
été effectués, il est possible d’ajouter une coumheun empilement pour éviter des réflexions
parasites a d’'autres énergies. Le principe teclenitps couches antireflets dans la gamme spectrale
de 'EUV est donc semblable a celui des antireflgiisés dans le visible, mais leur principe
physique est différent. L’effet antireflet dansWK est obtenu a partir d’interférences destructives
dues a I'ajout d'une couche simple ou d'un empilentBépaisseurs appropriées. E. Louialebnt
développé de nouvelles multicouches Mo/Si pouithedraphie EUV X = 13,5 nm, E = 100 eV),
et ont montré qu’il était possible de diminuer éflectivité d’'un facteur 5 dans la région spectrale
VUV (E =6 a 12 eVA = 100 a 200 nm) tout en conservant un bon pouediecteur a I'énergie

d’utilisation [2] (pertes de réflectivité de 'omlde 4,5% a E = 100 eV). En effet, les multicouches
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Mo/Si produisent une réflectivité non négligeable @ehors du pic principal de réflectivite,
particulierement dans la gamme spectrale 100-200untas résines sont photosensibles.

Dans notre cas, nous avons cherché a obtenir itentent antireflet nous permettant de
diminuer significativement la raie d’émission du silicium (E = 92 eV), sans gu'il n’affecte trop
le pouvoir réflecteur de la multicouche a I'énerdiatilisation (E = 392,4 eV). Dans un premier
temps, nous avons effectué une étude théoriquesipaslation nous permettant de choisir le
revétement antireflet le mieux adapté a I'applmatvisée. Dans un second temps, nous présentons
le développement du procédé de dépbt de cet detieef LCFIO, puis son transfert chez Xenocs et
son intégration sur une optique 3D pour 'EPMA. d&@ment, des mesures comparatives de
réflectivité effectuées avec le rayonnement syrtcbno sur deux optiques 3D avec et sans

traitement antireflet ont permis d’évaluer leursf@enances.

1. Etude théorique par simulation

Nous avons débuté ce développement par une étédeghe par simulation, afin d’optimiser la
nature et les épaisseurs de différents antiredletiien tester la robustesse.

La premiere étape de cette étude consiste a comnpi€cisément I'énergie d’émission
correspondant a la raie d’émissiom dlu silicium. Une recherche bibliographique a dét&cmenée,
et plusieurs sources [3, 4, 5] nous ont permis éerchiner la valeur de cette énergie afin de
développer le revétement antireflet. La figure drésente des spectres d’émission de la raielu
silicium. Nous pouvons constater que 3 pics (At B}esont représentatifs de cette raie d’émission
du silicium, et ont comme position en énergie 89, &2 eV (le plus intense) et 95 eV

respectivement.
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normalized intensity

I L Ll | |
H6 BE 90 %2 94 96 w8 K6 BH 90 92 B4 96 98

photon energy (eV)

Figure 1 :Spectres d’émission de la raigsldu silicium, pour des échantillons de silicium apte (a), et
pour des échantillons de silicium cristallin (In),fenction de I'’énergiea (en eV) des photons excitateurs.
Le spectre nommé « e-beam » a été stimulé parisoetau d’électron de 3 keV.

Les données sont décalées selon I'ordonnée posidplalarté. [4]

Une fois la gamme d’énergie de la raie d’émissiorndlu silicium connue, nous avons effectué
des simulations avec IMD, afin de déterminer le less matériaux susceptibles d’atténuer la
réflectivité de la raie d’émissionaldu silicium. La gamme de matériaux disponible dartzase de
données d’'IMD étant large, nous nous sommes limdéss un premier temps, aux matériaux
disponibles au LCFIO et chez Xenocs, pour des maipoatiques. La simulation nous a ainsi permis
d’optimiser les épaisseurs de différents traitememtireflet et d’en tester la robustesse, tout en
tenant compte de la contribution de la multicou€hésc. Un schéma représentant 'empilement

multicouche avec antireflet est décrit en figure 2.

AR

Cr } x 60
Sc

Figure 2 :Schéma représentant 'empilement multicouche aaitement antireflet (AR).
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1.1. Revétements antireflets parfaits

Les premiéeres simulations ont été effectuées agsaalétements antireflets dits parfaits, pour
lesquels nous n'avons pas tenu compte de la rdégds#t couches, ni des erreurs sur les épaisseurs.
Plus d'une quinzaine de matériaux ou couples dénmaaix ont été testés, mais nous ne décrirons,
dans ce chapitre, que ceux qui nous ont sembléeggants. Ne disposant pas de spécifications
relatives aux performances attendues pour leseflets, nous nous sommes fixés deux criteres de
choix qui sont la simplicité de réalisation et fiefcité du traitement antireflet. C'est pourquous
avons classés ces antireflets en deux catégotess revétements antireflets en chrome et/ou
scandium, et ceux a base d’'oxydes. En ce qui coades revétements antireflets a base d’oxydes,
nous avons choisi de nous restreindre aux matéeawtre disposition au LCFIO et chez Xenocs.
Les antireflets retenus dans cette approche censiatajouter au dessus d’une multicouche Cr/Sc
soit une couche simple, soit une ou 2 périodeseda thatériaux.

Toutes les structures étudiées (multicouche Crigx antireflet) ont été comparées a une
structure multicouche de référence. Cette derrgéeresiste en une multicouche Cr/Sc de période
d=4,05 nmN = 60,I" = 0,39, et de rugosité interfaciale moyeag = 0,48 nm. Ce modéle a été
utilisé pour tous les calculs effectués avec es samireflet, seul le revétement antireflet changea
Le tableau 1 représente les résultats de simukateffectuées avec IMD pour les différents
antireflets. Les réflectivités ont été calculéearpane lumiére non polarisée, a I'énergie d’émissio
Ka de l'azote (E = 392,4 eV) et autour de la raievd&sion La du silicium (E = 92 eV).

Couche antireflet Réflectivité (%)
Matériaux |ear ("M)| Tar |R@392.4eVR@89eV|R@926V R@95eV, Fjgggz'if/\’
M“F';i,CQUChe de . i 29,35 393 | 332 281 8,84
éférence
(CriSc)x1 | 124 | 010 2826 029 024 026 11775
Sc 145 | - 26,91 023 017 021 15829
(CrOyJSi)x2 | 43 | 033 2643 0,08 001 007 264340
sio, 11,6 | - 25,63 005 | 0008 004 427167
(SiOJ/Si)x1 | 9,7 | 080 2526 0,08 002 007 126300
(CrOySiO)x1| 103 | 0,08 25,03 007 002 008 125150
(SiOJ/Si)x2 | 54 | 090 24,97 0,08 003 007 83233

Tableau 1 :Résultats des réflectivités calculées a I'énergidlidation (392.4 eV) et autour de la raie
d’émission lo du silicium, pour différents revétements antireflgarfaits.

152



Chapitre 5 : Etude et développement de couches antireflets pour la raie d'émission La du silicium

Comme nous pouvons le voir, les deux antirefletsS€x1 et Sc nous permettraient d’atténuer
d'un facteur ~10 les réflectivités autour de laeraix du Si (89 eV< R < 95 eV). Comparé a
lantireflet (Cr/Sc)x1, I'antireflet en scandiumsble étre plus performant dans cette gamme
d’énergies, alors gu’il semble atténuer d’avantageéflectivité a I'énergie d’utilisation.

Concernant les autres traitements antirefletslupgot d’entre eux nous permettraient de diviser
les réflectivités calculées a 92 eV d'un facteud Ed moyenne par rapport a la réflectivité de la
multicouche de référence. Par contre, ils atténd&avantage la réflectivité a I'énergie de la raie
Ka de l'azote par rapport aux antireflets (Cr/Sc)k$e En effet, les réflectivités obtenues avec les
revétements antireflets sont de I'ordre de 85 &:@e la réflectivité calculée de notre multicouche
de référence, contre 90 a 96 % dans les cas desflets Sc et (Cr/Sc)x1.

Le but de ces antireflets étant d’optimiser le mpgignal sur bruit, il est alors intéressant de
regarder le rapport R@392.4eV /| R@92eV, et de tleera le maximiser. Dans ce cas, I'antireflet

le plus performant est la couche simple d’oxydsitieium.

1.2. Robustesse des différents revétements antireflets

Dans un second temps, nous avons voulu approftesdaalculs effectués avec IMD en étudiant
I'effet de différents parametres tels que la rugodierreur sur I'épaisseur, et I'erreur surllgs.
Nous ne ferons varier ces parametres que surridleti et non sur la multicouche Cr/Sc de
référence. Cette étude, dont les résultats sonégeptés dans le tableau 2, nous a permis de tester
la robustesse de ces différents antireflets. Naamsa effectué les calculs pour une rugosité de
0.5 nm, un écart d’épaisseur de + 0,5 nm et unati@r sur lel'ag de+x 0,1.

Les résultats du tableau 2 montrent que la réfleéta 'énergie d'utilisation semble étre peu
affectée par les différents défauts ajoutés augtezments antireflets. Néanmoins, on constate que
I'antireflet (CrOs/a-Si)x2 semble I'étre le plus.

En ce qui concerne les réflectivités obtenues autieula raie d’émission ddu silicium,
'antireflet le plus robuste semble étre le systaar®iQ. En effet, ce revétement n’étant qu'une
monocouche de SiQl'effet de la rugosité a moins d’influence quenslde cas d’une bicouche a
une ou deux périodes, et I'erreur surTlg n'intervient pas. L'antireflet le plus affecté plas
différents criteres de robustesse semble étreaiaelé plus le systeme (Qr/a-Si)x2.
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Antireflet R@392,4 eV R@92 eV R@392,4eV /| R@92¢V

Multicouche de référence 29,35 3,32 8,8
Réflectivité (%) pour des revétements antireflets arfaits

(Cr/Sc)x1 28,26 0,24 117,8
Sc 26,91 0,17 158,3
(Cry0O5/a-Si)x2 26,43 0,01 2643
a-SiG 25,63 0,006 4271,7
(a-SiG/a-Si)x1 25,26 0,02 1263
(CrO5/a-Siky) x1 25,03 0,02 1251,5
(a-SiG/a-Si)x2 24,97 0,03 832,3

Réflectivité (%) pour 6 = 0,5 nm,A

(d) = +0,5 nm,A(I) = +0,1/-0,1

(Cr/isc)x1 27,44 | 27,05 1,22/0,26 22,5/103,1
Sc 26,87/26,87 0,20/0,20 137,1/137,1
(Cr.04/a-Si)x2 25,29/2453 0,51/0,3¢ 49,6 / 66,3
a-Sig 25,74 125,74 0,02 /0,02 1287,0/1287,0
(a-SiO/a-Si)x1 25,27124,85 0,02/0,21 1263,5/118,3
(Cr.04/a-Sigy) x1 24,84 125,44, 0,52/0,0% 47,8 /508,8
(a-Si0Q/a-Si)x2 25,69/25,19 0,007/0,22 3670,0/114,1

Réflectivité (%) po

ur ¢ = 0,5 nm,A(d) =-0,5 nm,

A() =+0,1/-0,1

(Cr/isc)x1 26,97 /27,34 0,88/0,49 30,6 /55,4
Sc 26,91/2691 0,16/0,16 171,9/171,9

(CrO4/a-Si)x2 25,33 /25,44 0,5/0,29 50,7 /87,7
a-Sig 25,47125,47 0,03/0,03 849,0/849,0
(a-SiO/a-Si)x1 26,13/25,68 0,17/0,10 153,71 256,8
(Cr.04/a-Sigy) x1 25,72125,95] 0,27/0,23 95,3/112,8
(a-Si0Q/a-Si)x2 25,94/252Q0 0,22/0,18 117,9/193,8

Tableau 2 :Réflectivités calculées a I'énergie d'utilisatidh £ 392.4 eV) et autour de la raie d’émission L
du silicium, pour différents traitements antiredldt’influence de la rugosité, de I'erreur sur &ipde, et de
I'erreur sur lel” sont évalués par comparaison aux antireflets iparfa

Afin de mieux visualiser ces résultats autour deala d’émission b du silicium, nous avons
tracé, en figure 3, les résultats des simulationar pquelques antireflets, en comparant les

revétements antireflets parfaits a ceux tenant temgs différents critéres de robustesse.
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Figure 3 Résultats des réflectivités calculées autour daiéad’émission k du silicium, pour différents
traitements antireflets. (a) Les revétements parfint comparés au systeme de référence. (I8t (d) Les
effets de la rugosité, de I'erreur sur la périagtale I'erreur sur I€ respectivement ont été comparés aux
antireflets parfaits afin de tester leur robustesse

La figure 3(a) met clairement en évidence une ditnam de la réflectivité autour de la raie
d’émission lo du silicium. L'antireflet le plus efficace pourndinuer cette réflectivité est la couche
simple de Si@ La robustesse de ce revétement est représentéiguem 3(b) et montre gu’une
erreur sur I'épaisseur de Si@écale la position du minimum de réflectivité, sgour autant trop
affecter l'atténuation. En effet, la réflectivité92 eV augmente d’un facteur 4 si I'épaisseur de
I'antireflet varie det 0,5 nm.

Pour les autres antireflets, nous avons choisi aletrar, pour une meilleure lisibilité, seulement
les deux systémes les plus significatifs, qui septésentés en figure 3(c) et 3(d). Ces deux figure
montrent que les réflectivités autour de la raiémission lo du silicium augmentent nettement,
parfois de plus d’'une décade, et que les courbedésalent de part et d’autre de la gamme

d’énergie visée. Ces décalages en énergie sortigmlament dus aux erreurs sur les épaisseurs
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(effet sur @r etI'ar). En effet, ces décalages sont beaucoup moinopeés pour des couches
simples de matériaux que pour des bicouches.

D’aprés les résultats obtenus a partir des sinaurafil’'ajout d’'un revétement antireflet pour
atténuer la raie d’émissionalLdu silicium parait étre une bonne solution pourélirer les
performances des revétements multicouches Cr/Salajipeés jusque lors. A partir de ces résultats,
nous avons choisi d’étudier expérimentalement &teevents : les antireflets Sc, [Cr/Sc]x1 et la
couche simple de SOOIl reste maintenant a realiser les dépots de areseflets et veérifier

expérimentalement leurs performances par des nweauee le rayonnement synchrotron.

2. Optimisation du procédé de dépo6t de I'antireflet

Les essais ont débuté par I'étude sur les deuemnants antireflets Sc et [Cr/Sc]x1, et nous a
permis de vérifier leur faisabilité . Les résultatstenus nous ont montré que ces deux antireflets
ont des performances équivalentes et proches delats obtenus par simulation. Ainsi, I'un de ces
antireflets a été intégré sur un prototype d’omiguour 'EPMA, et ensuite testé chez le client. Il
s’est alors avéré que les performances de cetefletim’étaient pas suffisantes : le rapport
R@392.4eV /| R@92eV était trop faible. De plus, biee la multicouche Cr/Sc avec antireflet ait
une réflectivité plus faible autour de la raie digsion Lo du silicium par rapport a la multicouche
Cr/Sc de référence, elle a une réflectivité plupantante pour des énergies supérieures a 400 eV
(cf. figure 4), ce qui augmente le bruit de fontslde I'analyse par EPMA. C’est pourquoi nous ne
décrirons dans la suite de cette étude, que lesla@ements effectués sur le troisieme antireflet
constitué d’'une couche simple de &i(En effet, ce revétement est non seulement le plus
performant d’aprés les simulations effectuées, naaissi le plus robuste et le plus simple de

réalisation (couche simple), en dehors des argisec et [Cr/Sc]x1.
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Figure 4 Réflectivité calculée pour deux multicouches Cd8®&0 périodes, I'une étant revétue de
I'antireflet [Cr/Sc]x1 (courbe rouge).

Dans un premier temps, nous avons mis au pointoeédé de dépbt de la couche de SHN
LCFIO, par pulvérisation cathodique magnétron enoaphere réactive d’'oxygene a partir d’'une
cible de silicium. Apres avoir démontré sa faiséhilce procédé de dépobt a été transféré chez

Xenocs, afin d’'intégrer cette couche antirefletwuiprototype d’optique pour TEPMA.

2.1. Deéveloppement du procédé de dépdt au LCFIO

Afin d’obtenir les performances antireflet souha#gil est important d’optimiser le procédé
d’élaboration du Si@ Il est en effet essentiel que sa composition mamithe de la stoechiométrie,
tout comme la couche introduite dans les simulatigui s’est avéré optimale. Une étude
préliminaire de la composition des couches a ét8i a@ffectuée avant d’élaborer et d’étudier les
performances de cet antireflet intégré a une natibe Cr/Sc.

2.1.1 Etude et optimisation des couches de,SiO
La composition des couches de Sadété étudiée par spectroscopie de photoéleatmrsée a
des mesures d’indice par ellipsométrie a annulatices mesures XPS (X-ray photoelectron

spectroscopy) ont été effectuées sur les équipsnaig a notre disposition par le Centre de

Spectrométrie Nucléaire et de Spectrométrie de MEESNSM), a Orsay.

157



Chapitre 5 : Etude et développement de couches antireflets pour la raie d'émission La du silicium

L’XPS [6] est une méthode d’analyse de surface @gpasseur d’environ 1 & 2 nm est sondée
(libre parcours moyen des électrons)), basée sifet’ photoélectrique. Le principe de cette
meéthode d’'analyse et les équipements mis a nosgosition sont décrits en annexe 5. Tous les
echantillons analysés par XPS ont suivi le mémeerapkratoire, et ont préalablement été érodés
dans les mémes conditions (E = 15 keV, incidensanta de 15°, durée de 30 min), afin de décaper
la surface de I'échantillon et de pouvoir analylsecomposition a I'intérieur de la couche. Dans
cette étude, nous nous sommes intéresses a loopadds pics de photoémission du silicium et de
'oxygéne, ainsi qu’au rapport des aires sous d¢e(g@ont le fond continu aura été soustrait, lessair
des pics étant pondérées par les sections effichicesraction) pour la détermination du composé
étudié (stcechiométrie déterminée avec une inceetitde +10%). La position du pic de
photoémission dépend de son environnement chimiduedravail de sortie du spectrometre (qui
peut étre modifié en fonction de la présence déacoimants dans la couche), ou encore de la nature
méme du composé (isolant, semi-conducteur, méialid-’énergie de liaison théorique du pic de
Sipp dans une matrice de silicium pur est de 99,15 abdfis que celle du pic desbidans une
matrice de Si@est de 103,4 eV.

Deux premiers échantillons ont été fabriqués pdvépisation cathodique magnétron sous
atmosphere d’oxygene a partir d’'une cible de siliti en faisant varier le pourcentage gtfans le
mélange @ + Ar lors du dépét. La figure 5 montre I'évoluticie la tension d’autopolarisation en
fonction du débit d'@dans le mélange G- Ar.

P = 150W, p = 2 mTorr, Débit Ar+O, = 50 sccm
215

—&— croissant

210 + —8— décroissant
205 4
200 +

195 4

Vhbias (V)

190 ~

185 4 l

180 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Débit O, (sccm)
Figure 5 Courbe de la tension d’autopolarisation en fonctiordébit d’'oxygéne dans le mélange
argon + oxygéne lors du dépét de SiO
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La figure 5 montre que la tension d’autopolarigat{¥nia9 de la cible de silicium passe de
208 V a 183 V pour un débit d'oxygene de 2 sccnpair un débit total de 50 sccm (soit un
pourcentage d’ @de 4 % dans le mélange @ Ar), et ce, qu'on augmente le débit d’'oxygéne ou
gu’'on le diminue. Cette chute de tension peut digupr par le fait que le pourcentage d’oxygene
est suffisant pour que la surface de la cible gdexyrégime oxydé). On ne pulvérise plus de
silicium mais de I'oxyde de silicium. Pour un poemtage d’oxygéene inférieur a 4%, la cible est
dite en régime métallique, alors que pour un pouege d’oxygeéne supérieur a 4%, la cible est dite
en régime oxydée.

Les deux échantillons ont été mesurés par elliptgeng annulation, afin de déterminer si leur
indice n a 546 nm était proche de celui de I'oxyde de isilfit (Nneorique-sio2@sasnn= 1,46). Les

résultats de ces mesures sont représentés daimdatt 3.

Conditions de dépot Indigea 546 nm
MPO0O605 P=150W, 49 sccmAr+1sccn O 2,87+0,01
MP06013 P =150 W, 45 sccm Ar+5sccm O 1,48+ 0,01

Tableau 3 :Tableau récapitulatif des résultats obtenus panaesires d’ellipsométrie a annulation sur 2
échantillons dont les pourcentages dians le mélange Ar +,3ont différentes.

Les résultats du tableau 3 montrent que pour umcpatage d’oxygéne dans le mélange argon
+ oxygene de 2% (MP0605), I'indice mesuré est @ievé que lindice théorique de I'oxyde de
silicium stoechiométrique. Dans ce cas, il y a ucesxde silicium dans la couche (la couche n’est
pas transparente) et le modéle utilisé pour larai@tation de l'indice par ellipsométrie n’est alors
pas valide, puisqu’il suppose que l'absorptibnest nulle. Par contre, pour un pourcentage
d’'oxygéne dans le mélange oxygéne + argon de 10%0@d13), I'indice mesuré est proche de
l'indice théorique. Le régime oxydé sera donc pééfau régime métallique afin d’obtenir des

couches de Si&stoechiométriques.

Suite a ces résultats, trois autres échantillonSi€a ont été fabriqués avec des conditions de
dépdbt différentes, et leur composition déterminge XPS a été comparée a celle d’'un échantillon
de référence (SiOthermique, fabriqué a partir d'un wafer de siliniloxydé thermiguement par
voie seche, d'épaisseur ~ 100 nm). Les spectres A€ quatre échantillons en $SiGont
représentés en figure 6. Le tableau 4 regroupecdeslitions de dépbt utilisées, ainsi que les

résultats obtenus a partir des mesures XPS etljpmoenétrie a annulation.
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Figure 6 Spectres issus des mesures XPS effectuées sehbestidons de Sifabriqués au LCFIO,
comparés au spectre XPS d'un échantillon de 8i€@mique (échantillon de référence). (a) SpecteS
autour des raies 2s et 2p du silicium. (b) SpectfeS autour de la raie 1s de I'oxygéne. Les spectnt été

normalisés au fond continu pour les basses E

Les positions des pics de photoémission (cf. tabgamontrent bien que le silicium est lié a de
'oxygéne dans chacun des échantillons analysésquel I'énergie de liaison des différents pics est
plus proche de I'énergie de liaison théorique duda Sjp dans une matrice de SiQue de celle du
pic de Sj, dans une matrice de silicium pur. Nous pouvonsargoer un léger décalage de 1 eV sur
les 3 pics observés (Q Shs et Spp) entre les échantillons fabriqués au LCFIO etHattillon de
référence en Sigxhermique (cf. figure 5). Ce décalage est du awveif de sortie de I'échantillon et
a un environnement local autour du silicium qui psibablement différent entre échantillons
fabrigués au LCFIO et I'échantillon de référence $i©, thermique (changement de degré
d’oxydation, confirmé par I'analyse semi-quantita)i Les échantillons fabriqués au LCFIO ont le
méme travail de sortie (pas de décalage observéselats différents pics représentatifs de ces 3
échantillons), ce qui est cohérent puisque tous3lesit eté fabrigués dans la méme enceinte de

dépbt, et ont donc été exposés aux mémes contamiéaantuels.

Par ailleurs, a partir de ces spectres, nous adéteyrminé la stoechiométrie (analyse semi-
guantitative) de nos échantillons. Les résultatd seprésentés dans le tableau 4 et sont comparés
aux mesures d’'indice effectuées par ellipsométarraulation.

Nous pouvons remarquer que les 3 procédés de délE#s sont équivalents. La stoechiométrie
des couches, déterminée par XPS, est proche de delll’échantillon de référence en IO
thermique a I'erreur de mesure pres, et ce, indiffénent de la puissance appliquée aux cibles et
du pourcentage d'©dans le mélange L O+ Ar. Les valeurs d’indices des différentes cosche
déterminées par ellipsométrie, confirment les piénées affirmations. Nous pouvons néanmoins

remarquer de légéres différences sur les résubtatse les deux techniques utilisées. Ceci peut
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s’expliquer par le fait que I'’XPS sonde une épaissge matériau de 1 a 2 nm, alors que
I'ellipsométrie moyenne sur toute I'épaisseur dectaiche et lisse donc les faibles écarts de
stcechiométrie observés en XPS. Ces écarts peutrenliés au décapage initial effectué sur les

échantillons avant la mesure d’XPS (variation dixtde pulvérisation entre Si et de O).

Energie E des pics de  Composition

Echantillon Congw\cl))n :tc!;)gepot : photoémission (eV) déterminée Irétijgenr:na
SIO, Echantillon de .
thermique référence 537,1 157,9 107,0 SiOy17:022 1,47+£0,01

MP06013 150W 10% 538,1 159,2 108,0Si0;03:020 1,48+ 0,01
MP06017 150W 20% 538,1 159,2 108,0SiO; go+018 1,48+ 0,01
MP06021 250W 20% 538,1 159,2 108,0Si0,11:021 1,48+ 0,01

Tableau 4 :Tableau récapitulatif des résultats obtenus panméesires XPS et d’ellipsométrie a annulation
sur 4 échantillons dont les conditions de dépats didférentes.

Pour la suite de ce développement, nous avonsiatiélaborer les couches de Si@vec des
débits de 40 sccm d’argon pour 10 sccm d’oxygeoieusie proportion de 20% d’oxygene dans le
mélange oxygéne + argon. La puissance appliquaeidle de silicium (entre 200 et 220 W) a été

adaptée pour déposer les épaisseurs dedgifirées.

2.1.2 Réalisation et performances des couches antirefle&Q

Nous avons élaboré 3 multicouches Cr/Sc (N=60)t#isant les mémes conditions de dép6bt,
dont deux recouvertes d’'une couche antireflet €p.IDeux épaisseurs différentes de SdDt été
testées, afin de déterminer expérimentalement isépar optimale de l'antireflet. Ces systémes
multicouche + antireflet ont été comparés a la imliche Cr/Sc de référence.

Nous présentons les résultats des mesures effectueeces trois systemes par réflectométrie
des rayons X en incidence rasante et avec le r@yoant synchrotron a I'énergie d’utilisation et

autour de la raie d’émissioruldu silicium.

2.1.2.1 Mesures de réflectométrie des rayons X en incidessante

Nous avons tout d’abord effectué des mesures dectémétrie des rayons X en incidence
rasante afin de vérifier la structure des systenéposes, et estimer leurs performances par le biais
de simulations avec IMD. La figure 7 représententessures de réflectométrie des rayons X en

incidence rasante effectuées au LCFIO sur les sy@gemes étudiés.
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Figure 7 :Courbe de réflectométrie des rayons X en incideasante pour les trois systemes étudiés
(2 multicouches Cr/Sc + antireflet Sié 1 multicouche de référence).

Les courbes de la figure 7 montrent que les pésialds 3 multicouches semblent comparables,
les pics de Bragg étant relativement bien aligh&sdlure des courbes semble également montrer
gue les rugosités sont du méme ordre de grandéarojdsance du fond continu semblable). Dans
le cas des systemes avec antireflet, nous pouvemarquer que les épaisseurs obtenues sur les

deux couches de Si@Bont différentes, car les minima sur les modufestiobservées sont décalés.

Pour vérifier et quantifier ces résultats, destajuents par simulation ont été effectués a partir
des courbes expérimentales de réflectométrie dgmsaX en incidence rasante, pour les trois
systemes étudiés (cf. tableau 5).

Compte-tenu de la forte réactivité du chrome al@cg/géne de l'air, il convient d’ajouter une
couche superficielle de ¢@; de 2,3 nm pour ajuster au mieux la simulation acdarbe
expérimentale de la multicouche Cr/Sc de référeBeeméme, il a fallu ajouter une couche de
Cr,0; de 2,3 nm d’épaisseur entre la couche de chromeelet de SiQ@ pour modéliser les
structures des deux systemes avec antireflet. ey &frs de I'élaboration de I'antireflet en S$jO
'oxygene contenu dans l'atmosphére réactive Ar#Opu oxyder partiellement la couche de
chrome de surface.

Les résultats du tableau 5 confirment bien lesyseal qualitatives effectuées sur les courbes de
réflectométrie des rayons X en incidence rasanteisNavons pu estimer les épaisseurs des deux
couches de Si£déposées : la couche antireflet n°1 a une épaidsell,8 nm alors que I'épaisseur
visée était de 11,6 nm, et la couche antirefletanithe épaisseur de 12,1 nm, ce qui correspond a

I'épaisseur visée. L’incertitude sur les valeurs dpaisseurs de Si@st de I'ordre de £ 0,1 nm.
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Multicouche Cr/Sc de référence
Ambiant : vacuum

Cr,0, layer : z=2.3 nm, o(vacuum/Cr 203) = 0.5 nm
Crlayer:z =1.0 nm, o(Cr 203/Cr ) =0.5nm
[Sc/Cr] multilayer : N = 60, d= 4.01 nm, T =0.61
Sc layer : z = 2.45 nm, o(Cr/Sc) = 0.2 nm, o(Cr/Sc) = 0.25 nm
Cr layer: z = 1.56 nm, o(Sc/Cr) =0.3 nm
Si substrate, c=0.3nm
Multicouche Cr/Sc + antireflet n°1
Ambiant : vacuum
a-Sio , layer: z=11.8 nm, o(vacuum/a-Si0O ) =0.2 nm
Cr,0; layer: z=2.3 nm, o(a-Si0 ,/Cr ,0;) =0.2 nm
Cr layer : z=0.84 nm, o(Cr 203/Cr ) =0.2 nm
[Sc/Cr] multilayer : N = 60, d= 4.03 nm, T =0.61
Sc layer : z = 2.46 nm, o(Cr/Sc) = 0.3 nm, o(Cr/Sc) = 0.2 nm
Crlayer: z = 1.57 nm, o(Sc/Cr) = 0.4 nm
Si substrate, c=0.3nm
Multicouche Cr/Sc + antireflet n°2
Ambiant : vacuum
a-Sio , layer: z=12.1 nm, o(vacuum/a-Si0O ) =0.2 nm
Cr,05 layer : z=2.3 nm, o(a-Si0 ,/Cr ,G;) = 0.2 nm
Cr layer : z = 0.84 nm, o(Cr 203/Cr ) =0.2 nm
[Sc/Cr] multilayer : N = 60, d= 4.01 nm, r=0.61
Sc layer : z = 2.45 nm, o(Cr/Sc) = 0.3 nm, o(Cr/Sc) = 0.2 nm
Cr layer : z = 1.56 nm, o(Sc/Cr) = 0.4 nm
Si substrate, c=0.3nm

Tableau 5 :Structures des ajustements effectués sur lesslystémes étudiés.

A partir des résultats présentés dans le tabledunbus a alors été possible de modéliser les
performances finales aux énergies d’'intérét deddé&rents antireflets. Les résultats obtenus sont

représentées dans le tableau 6. Pour ces mod#iisatious nous sommes placés en lumiére non

polarisée.
Systeme R@392.4eV R@89%eV R@92eV R@95eV
Multicouche Cr/Sc de référence 39,86% 4,22% 3,60% ,08%
Multicouche Cr/Sc + antireflet n°1 30,08% 0,18% 30 0,11%
Multicouche Cr/Sc + antireflet n°2 32, 77% 0,12% a0 0,12%

Tableau 6 :Réflectivités calculées sur les différents systéélasorés. R@89eV, R@92eV et R@95eV
correspondent aux réflectivités autour de la raiell. Si. R@392.4eV correspond a la réflectivitéadrgie
d’utilisation.
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Les résultats représentés dans le tableau 6 mompuenles performances des deux antireflets
autour de la raie & du Si sont du méme ordre de grandeur. L'antirgff@ semble Iégerement
mieux atténuer cette raie. Il nous reste mainteaaetfectuer des mesures avec le rayonnement

synchrotron sur ces deux systemes afin de déterrekpmerimentalement I'épaisseur optimale de
SiO..

2.1.2.2 Mesures effectuées avec le rayonnement synchrotron

Afin de vérifier les performances de nos antirsfletous avons effectué des mesures avec le
rayonnement synchrotron, sur la ligne BEAR a Edefirieste, Italie). Les résultats de ces mesures

sont représentés sur la figure 8.

Les résultats de la figure 8(a) montrent que léecélité a 392,4eV passe de 40% pour le
systeme de référence a 35% pour les deux systaérmesaatireflet. En effet, Siest un matériau
fortement absorbant dans cette gamme d’énergigqucegéduit de maniére non négligeable la
réflectivité des systemes avec antireflets companaient au systeme de référence. En ce qui
concerne 'application visée (EPMA), la réflectéva la longueur d’'onde ou énergie d’utilisation est
un facteur important, mais le plus intéressant p@atlient reste le rapport signal sur bruit quiles
rapport R@392,4eV/IR@92eV.

Les résultats de la figure 8(b) montrent que leeoéf/ité autour de la raieodu silicium a été
nettement atténuée par I'ajout de la couche aldtrefa réflectivité autour de la raiexldu silicium
est divisée par 100, comme le prévoyaient les sitiuls (cf. partie 1.1). L’épaisseur de la couche

de SiQ reste néanmoins a étre ajustée afin que le miniarinéflectivité soit centré sur 92 eV.
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Figure 8 Mesures de réflectivité effectuées sur la ligne BEAElettra (Trieste, Italie) sur les trois systeme
étudiés, a I'énergie d'utilisation (a), et autoerld raie lo. du silicium (b).

Afin de déterminer I'épaisseur idéale de Sg@rmettant d’obtenir un minimum de réflectivité
centré sur 92 eV, nous avons représenté, en figuta position de ce minimum en fonction de

I'épaisseur de la couche antireflet.
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Figure 9 Position du minimum de réflectivité autour de lerdémission lo du Si en fonction de
I'épaisseur de Sigde la couche antireflet. En bleu sont représemédgsrédictions faites a partir de
simulations et en rouge les mesures effectuéeslavagonnement synchrotron.

D’aprés les estimations faites a partir des simanat nous pouvons voir que la position du
minimum de réflectivité (Rmin) autour de la raiedulission lo du silicium varie de maniere
linéaire avec I'épaisseur de SIONous avons alors supposé qu’il en était de ménee d&s
positions du minimum de réflectivité mesurées avéx rayonnement synchrotron.
Expérimentalement, I'épaisseur optimale de la ceuattireflet de Si@est de 12,55 nm pour que

le minimum de réflectivité soit centré sur 92 eV.

R@392.4eV R@392.4eV

Systeme R@392.4eV R@92eV Rmin | R@92eV / Rmin

Multicouche Cr/Sc

o 40,1% 4,85% - 8,3 -
de référence
Multicouche Cr/Sc 5, 4o, 0,15% 0,008%  229,1 4191,5
+ antireflet n°1
Multicouche CIISC 34 490 0,05% 0006%  687.6 5545,2

+ antireflet n°2

Tableau 7 : Réflectivités mesurées des différegrgemes déposés. R@392.4eV correspond a la reiécti
a I'énergie d'utilisation, R@92eV correspond adéactivité de la raie & du silicium, Rmin correspond a la
réflectivité minimale autour de la raiedldu silicium.

Les valeurs de réflectivité mesurées a I'énergidildsation et autour de la raienldu silicium

sont répertoriées dans le tableau 7, pour plussibdité. Ces résultats mettent en évidence laenet
amélioration résultant de l'effet antireflet desucbes de Si®: les rapports signal sur bruit
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(R@392,4eVIR@92eV et R@392,4eV/Rmin) des systemes antireflet sont considérablement

augmentés par rapport a celui de la multicouchefiégence.

Cette étude nous aura donc permis de demontraisabilité et I'efficacité de cet antireflet en
Si0,, qui atténue de maniere significative la raie d&&sion Lo du silicium. Nous avons pu
également déterminer I'épaisseur optimale de amiteche, afin de lintégrer sur des optiques
focalisantes pour 'TEPMA (optiques 3D).

2.2. Transfert du procédé de dépot chez Xenocs

Afin de pouvoir intégrer cette couche antireflet sne optique focalisante, une premiere étape
consiste a transférer chez Xenocs le procédé di dépSiQ en atmospheére réactive d’oxygéne a
partir d’'une cible de silicium. Cette étape paszeli@tude de la composition des couches de, SIO
en fonction des parametres de dépot. Une foisdegole de dépbt optimisé, un antireflet en,SH0
pu étre intégré sur un prototype d’optique focalisgpour 'EPMA pour la raie d’émissionokde

I'azote.

2.2.1 Etude de la composition des couches de SiO

Tout comme pour les couches de Séaborées au LCFIO, nous avons étudié la compasiti
des couches de Si@abriquées chez Xenocs, par le biais de mesuré&s céRplées a des mesures
d’'indice par ellipsométrie. Les mesures XPS onte¥téctuées sur les équipements mis a notre

disposition par le CSNSM, a Orsay.

Cing échantillons de SiJont été fabriqués en utilisant des conditions égdd différentes (cf.
tableau 8), et leur composition a été comparée lie ceun échantillon de référence (SIO
thermique) et a un échantillon fabriqué au LCFIO.

Les spectres XPS des sept échantillons de &i€surés sont représentés en figure 10. Le
tableau 3 regroupe les conditions de dépo6t deérdifts échantillons, ainsi que les résultats olstenu

a partir des spectres XPS et des mesures d’indicelljpsométrie.
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800 3000 -
— SiO2 thermique — SiO2 thermique
700 sizp  — MP06021 , 2500 - O1s MPoso21
» 600 TOM-1330 ki TOM-1330
s TOM-1306 & 2000 - TOM-1306
S 500 1 —TOM-1304 3 — TOM-1304
S 400 - —TOM-1318 S 1500 | —TOM-1318
s TOM-1369 E TOM-1369
5 £ 1000 -
z 2
500
o | st ‘ ‘ | ‘

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 510 520 530 540 550 560 570
EIiaison (eV) EIiaison (eV)
(@) (b)

Figure 10 : Spectres issus des mesures XPS effectuées sehi#tilons de Si@fabriqués chez Xenocs,
comparés au spectre XPS d'un échantillon de 8i€@mique fabriqué au LETI (échantillon de réfé&en
(a) Spectres XPS autour des raies 2s et 2p db)Spectres XPS autour de la raie 1s de I'O.

Sur la figure 10(a), nous observons deux famillespits de photoémission, décalées de 5 a
6 eV (cf. tableau 8). La premiéere famille de piosaerne les échantillons TOM-1330, TOM-1306,
TOM-1304 et TOM-1318, alors que la seconde fantiéepics concerne les échantillons MP06021,
TOM-1369 et de I'échantillon SO de référence. Ce décalage est di a une différence
d’environnement chimique, liée a la composition desiches analysées. Tous ces échantillons
contiennent de l'oxygene (cf. figure 10(b)), maiaspen méme proportion: les pics de
photoémission de '3 des échantillons MP06021, TOM-1369 et de I'échiantide référence de
SiO, sont plus intenses que ceux des échantillons T80, 1TOM-1306, TOM-1304 et TOM-
1318. Nous pouvons également observer un décatadead? eV sur la position du pic dntre
les deux familles d’échantillons citées précedemm€r décalage est du au travail de sortie de
I'échantillon et a un environnement chimique loaaltour de I'oxygene qui est différent entre
'échantillon de SiQ@ thermique et les échantillons fabriqués au LCFICclez Xenocs. Ces
résultats montrent que les échantillons TOM-133@MF1306, TOM-1304 et TOM-1318
contiennent peu d’oxygene, alors que les échansill®P06021, TOM-1369 et I'échantillon de

SiO, thermigue semblent avoir une composition procheelle d’un SiQ stoechiométrique.
La synthese des résultats obtenus lors de I'analgda stcechiométrie des composés déposés

est représentée dans le tableau 8. Ces résultdts@uoparés a des mesures d’indice effectuées par

ellipsométrie.
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Energie k£ des pics de Composition

Echantillon Congi(stl))n :td(;)gépét: photoém?ssior_l (eV) déterminée Iréciigenr;né
Ois/ Shs/ Shy par XPS
SiO2 thermique Ecgﬁgﬁg'r?g‘ede 536,8 157,8 106,8 SiOigos01 1,47+ 0,01
mposo21  “XM 2006 5378 1588 1076 SiOimsow L147%0,01
TOM-1330 ;g%%‘l’zé 20% 5352 1534 1021 SiOpseoos 4,34+ 0,01*
TOM-1306 Dlg%%\gé 0% 5352 1534  102,1 SiOysiro0r 4,67%0,01*
TOM-1304 sltg?](gi\;\i | 20% 5355 1534 1021 SiChossoes 4,22+ 0,01*
TOM-1318 Dlg’%%\l’gé 20% = 5352 1534  102,1 SiOyspsc0s 4,18+ 0,01*
TOM-1369 D%SSXYSé 20% 537,10 1582  107,1 SiOiseso1s 1,46+ 0,01

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des résultaterlg par des mesures d’XPS et d’ellipsométrie sur 6
échantillons dont les conditions de dép6ts soffiérdintes. Une fréquence d’'inversion f = 150 kHzéa é
utilisée pour les dépobts réalisés en mode DC ptiisélices déterminés par ellipsométrie spectrospog

Les résultats d’analyse de la composition des amide Si@ (cf. tableau 8) confirment les
conclusions issues de l'analyse qualitative desctege XPS. Les échantillons TOM-1330,
TOM-1306, TOM-1304 et TOM-1318 contiennent peu ggane et sont donc proches du silicium
amorphe (E si2p amorphe= 99,15 €V), quel que soit le procedé de dépdiséitiLes résultats
d’ellipsométrie spectroscopique montrent aussi lgpseindices de ces couches sont proches de
l'indice théorique du silicium a 546 nmmg = 4,08). En revanche, les échantillons MP06021,
TOM-1369 et I'échantillon de référence en SiBermique ont des compositions proches du,.SiO
Leurs indices déterminés par ellipsométrie a animunaont proches de I'indice théorique du SiO
Pour les dépots réalisés chez Xenocs a puissaeneeg|P=1500W), les taux de dépbt calculés sont
de l'ordre de 1,5 nm/s, alors que pour les dépgabses a plus faible puissance (P=250W) les taux
de dépbt calculés sont de 0,07 nm/s. Cette demadeer est alors du méme ordre de grandeur que
le taux de dépbt calculé dans le cas des couchésées au LCFIO. Ceci montre qu’a puissance
élevée, le flux d’atomes de silicium arrivant séchantillon lors du dépot est trop important par
rapport au flux d’oxygéne pour que le silicium laittemps de s’oxyder. Pour pouvoir obtenir des
couches minces de SiQl faut travailler a basse puissance et avec aurgentage d'@de 20%

dans le mélange G Ar, pour que le silicium et 'oxygéne aient &rtps de se combiner.
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2.2.2 Intégration d’'une couche antireflet en $Elr une optique asphérique

Nous allons maintenant passer a l'intégration de amuche antireflet de SiQur une optique
asphérique : il s’agit, dans le cas présent, d'ootopype d’optique focalisante pour 'EPMA
(1136#1). Pour cela, nous avons utilisé un prowgyga revétu d’'une multicouche Cr/Sc, et avons
déposé, a sa surface, I'épaisseur optimale de @& 12,55 nm) déduite des mesures effectuées
avec le rayonnement synchrotron (cf. § 2.1).

Le procédé utilisé pour élaborer I'antireflet e®sest le suivant : = 250 W, débit de gaz de
30 sccm (Ar 80% + ©20%), mode de dépbt DC pulsé. Nous avons égalemse dans ce run de
dépbt un échantillon témoin issu du méme dépotcglig ayant permis de produire la multicouche
Cr/Sc sur l'optique 3D a revétir de I'antirefletifhoin-1136). Ce témoin nous sert a estimer
I'épaisseur de SiPréellement déposée, grace a des mesures de oéfletcie des rayons X en

incidence rasante, représentées en figure 11.

— SiO2 sur témoin-1136
— ajustement

Intensité normalisée

l,E'OS T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 25 3
Angle rasant (deg)

Figure 11 : Mesure de réflectométrie des rayons X en incideasante et son ajustement (en rouge),
effectués sur I'échantillon témoin-1136, constitigne multicouche Cr/Sc de 60 périodes revétueal’'un
couche antireflet de SO

L’ajustement par simulation effectué sur la mesigeéflectométrie des rayons X en incidence
rasante de I'échantillon témoin-1136, revétu d’'anache antireflet de SiJcf. figure 11), nous a
permis de déterminer I'épaisseur réelle de,SU€posée qui est de 12.4 nil(nm). Cette valeur
nous semble convenable, car elle est proche daisggur cible (g, visée = 12,55 nm). Reste
maintenant a caractériser I'optique 3D 1136#1 revé&e sa couche antireflet avec le rayonnement

synchrotron, afin d’évaluer ses performances ewlitions d’utilisation.
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3. Performances de I'antireflet sur une optique asgbérpour 'TEPMA

Ces essais ont pour but de comparer les mesurasflidetivité a I'énergie d'utilisation
(E =392,4 eV) et autour de la raie d’émissian du silicium, effectuées sur deux optiques 3D
issues du méme dépobt de Cr/Sc. La premiéere deecesaptiques est revétue de la couche antireflet
en SiQ (1136#1), et l'autre (1136#2) est utilisée comgfénence.

Dans un premier temps, nous avons comparé les aesestiectuées au centre des deux optiques
EPMA 1136#1 et 1136#2. Dans un second temps, noussaomparé les mesures de réflectivité
effectuées a I'énergie d'utilisation ainsi qu'autaie la raie d’émissiond_du silicium sur la ligne
centrale des deux optiques. Ces mesures de refléaint été effectuées sur la ligne 6.3.2 a I'ALS
(Berkeley, Etats-Unis).

3.1. Mesures comparatives entre les optiques avec stisatement antireflet

Dans un premier temps nous avons voulu quanté®pkrtes de réflectivité induites par I'ajout
de la couche antireflet sur l'optique 3D, a I'énergl’utilisation, et I'apport de cette couche
antireflet autour de la raie d’émission Idu silicium. Pour cela, nous avons comparé lesuness
de réflectivité effectuées au centre des optigueMA 1136#1 et 1136#2. Les résultats de ces
mesures sont représentés en figure 12.

Bien que la réflectivité maximale de I'optique samgireflet soit supérieure a celle de l'optique
avec antireflet (28% et 26,6% respectivement), réesultats de la figure 12(a) montrent que la
réflectivité des optigues EPMA 1136#1 et 1136#2(&0) est de 26,5% a 392,4 eV. L'état de
surface de I'optique 1136#1 est meilleur que caéul'optique 1136#2, et ceci est du au procédé de
fabrication qui s’est mieux déroulé dans le caga®ique 1136#1, ce qui pourrait expliquer que
les réflectivités mesurées soient voisines. Nous/gas également remarquer que ces deux courbes
sont décalées d’environ 1 eV. Ce décalage peutepinde l'ajout de la couche antireflet, d’'une
différence d’épaisseur (erreur d’uniformité), owmnk erreur d’alignement. Par simulation, I'ajout
de la couche antireflet n’induit pas de décalag@margie. Par contre, les deux autres hypotheses
nous semblent réalistes. En effet, par simulatioa différence d’épaisseur de 0,01 nm ou une
erreur d’alignement de 0.08 degré induit un déaathgpic de réflectivité de 1 eV.
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Figure 12 : Mesures de réflectivité effectuées au centre déquaes 1136#1 (avec antireflet) et 1136#2
(sans antireflet). (a) Mesures a I'énergie d'wtiisn. (b) Mesures autour de la raie d’émissiondu Si.

Les résultats de la figure 12(b) montrent que fkecévité a 92 eV de l'optique 1136#1 (avec
antireflet) est de plus de deux décades en deskmuelle de I'optique 1136#2 (sans antireflet).
Ceci montre clairement I'efficacité de la couchérafiet de SiQ. Le positionnement du minimum
de réflectivité dépend de I'épaisseur de la coummiireflet, et, dans notre cas, il est quasiment
centré sur 92 eV, ce qui nous montre que le prodéd#pdt de Sien mode réactif de Xenocs est

bien maitrisé.
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3.2. Effet de l'antireflet sur la réflectivité des opties 3D

Pour compléter cette étude, nous avons voulu eétigfficacité de la couche antireflet a 92eV
sur la ligne centrale de l'optique, tout en vérnfigue la réflectivité a 392.4 eV ne soit pas trop
affectée par l'ajout de cette couche. Pour celajsnavons effectué des mesures a I'énergie
d’utilisation et autour de la raie d’émission Hu silicium, sur la ligne centrale des deux opgju

Les résultats obtenus sont représentés en figure 13

Optique 1136#1,y = 0mm Optique 1136#2, y = 0mm
——Rmax —=—R@392.4eV —— Rmax —s— R@392.4eV
@ 30 @ 30
> >
5 20 5 20
i M §
N o 10
& 10 &
0 - T T T T 0 T T T T
-40 -20 0 20 40 -40 -20 0 20 40
X (mm) x (mm)
(a) Optique 3D avec antireflet (b) Optique 3D sansreflet
R@92eV

—s— Optique 1136#1 —e— Optique 1136#2

1,E+01
1,E+00

1,E-01

1,E-02

1,E-03 - : ‘ ‘ ‘

-40  -20 0 20 40
X (mm)
(c) Comparaison des deux optiques a E = 92 eV

Figure 13 : Résultats des séries de mesures de réflectivitétaties a I'énergie d’utilisation et autour de la
raie d’émission b du Si, sur la ligne centrale des optiques 11364186#2.

Réflectivité

Les résultats de la figure 13 montrent d’'une pa¢ q réflectivité a 392,4 eV des deux optiques
est du méme ordre de grandeur (de I'ordre de 2@%)aatre part que le profil de réflectivité de
'optique avec antireflet est plus uniforme queucele I'optique sans antireflet. Ces différences ne
sont probablement pas dues a la multicouche, peikrsu2 optiques ont été revétues de Cr/Sc lors
d'un méme dépbt, mais plus vraisemblablement agépi® de fabrication des optiques. Nous
savions que la fabrication I'optique 1136#1 s’émiéux deroulée que celle de I'optique 1136#2, ce
qui semble cohérent avec les résultats obtenusstliprobable que l'optique 1136#2 ait été

détériorée lors du procédé de fabrication, ce qui dégrader son état de surface.
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Nous pouvons néanmoins comparer le profil de réfliée de I'optique 1136#1 a celui de
l'optique 1127#1 revétue d’'une multicouche Cr/Sgssantireflet (cf. figure 30 du chapitre 4), afin
d’essayer de tirer des conclusions sur I'effetaleduche antireflet sur la réflectivité a 392,4 eV.
Nous pouvons remarquer que la réflectivité a 3@X/4asse de 30% pour I'optique 1127#1 (sans
antireflet) a 26% pour l'optique 1136#1 (avec a&iltat). Ceci montre que l'antireflet atténue
légerement le pouvoir réflecteur des multicouche$a dongueur d’onde d'utilisation. Il est
cependant a noter que le profil de réflectivitéI'dptique 1136#1 est moins plat que celui de
l'optique 1127#1. Ceci pourrait provenir du faitegie gradient de période sur I'optique 1136#1 est
moins bien centré dans l'intervalle de toléranads Chapitre 4) que celui de l'optique 1127#1.
Ceci est en accord avec les résultats des meseirédlectométrie X en incidence rasante effectuées
sur les échantillons témoins des deux dépbts auanbde leur élaboration.

Les résultats de la figure 13(c) montrent que lache antireflet atténue correctement la raie
d’émission lo du silicium, pour —20 mma x < +20 mm. Mais, sur les bords de I'optique, (engte
sortie), I'effet de la couche antireflet est bieains significatif. Ceci vient du fait que I'épaisseale
la couche de SiPavait été optimisée pour atténuer au maximumit@ada@&mission k. du silicium
au centre, mais pas en tout point de I'optique.Dansouci de simplification et pour mieux évaluer
son influence, nous avions choisi de ne pas fargrddient sur cette couche antireflet. Les résulta
montrent clairement qu’un gradient d’épaisseumnésessaire afin que I'effet de la couche antireflet

soit efficace sur toute la longueur de I'optique.

Ces caractérisations nous ont permis de montrigicBeité et les limites de la couche antireflet
de SiQ. En effet, les performances expérimentales eneeate réflectivité et de rejet de la raie
d’émission lo du silicium, obtenues sur l'optique 3D revétue m#ucouche antireflet sont
conformes aux performances calculées par simulaiorg 1 de ce chapitre et, nous avons pu
montrer la nécessité d’effectuer un gradient d'sgmir sur la couche de Siéfin qu'il soit efficace

tout le long de 'optique.
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4. Conclusion

bY

D’aprés les résultats obtenus a partir de simuiatid’ajout d’'une couche antireflet pour
atténuer la raie d’émissionaldu silicium paraissait étre une bonne solutionrpaméliorer les
performances des revétements multicouches Cr/Selajgpes jusque lors. Le développement du
procédé de dépbt de Sieffectué au LCFIO nous a permis de démontrerisalfdité et I'efficacité
de cet antireflet, qui permet ainsi d’'atténuer deni@re significative la raie d’émissionuLdu
silicium. L'ajout de ce traitement antireflet a pes de diminuer d’'un facteur 100 la réflectivitéaa
raie d'’émission b du silicium. Nous avons pu déterminer I'épaissgutimale de cette couche, et
l'intégrer sur des prototypes d’optiques pour 'ERMaprés avoir contribué au transfert chez
Xenocs du procédé développé au LCFIO.

Finalement, les mesures de réflectivité effectudesc le rayonnement synchrotron sur les
optiques 3D avec et sans antireflet ont confirns&désultats des simulations et ceux obtenus sur les
échantillons fabriqués au LCFIO. Cette couche efftir en SiQ permet d'atténuer la raie
d’émission la du silicium, sans pour autant affecter de martgne importante la réflectivité de la
multicouche a I'énergie d’utilisation. Les mesurgs réflectivité effectuées avec le rayonnement
synchrotron ont révélé que cet antireflet permattdhuer d’un facteur 100 la raie d’émissiandu
silicium. Nous avons pu voir que l'efficacité detteecouche antireflet dépend fortement de son
épaisseur. En particulier, afin d’améliorer sedqraerances sur la totalité de I'optique 3D, il serai

nécessaire d’effectuer un gradient d’épaisseur.
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Conclusion et Perspectives

Dans le cadre de I'application décrite dans ce mé&m@&PMA), des cristaux synthétiques
constituées d’empilements multicouches peuvent @iftisés pour la détection d’élément légers
(numéro atomique Z compris entre 4 et 9). Compagatent a des cristaux naturels, la péridde
des multicouches présente I'avantage d’'étre ajlestdleci permet de satisfaire la loi de Bragg
méme dans le cas des éléments légers, qui émddemqhotons X dans la gamme spectrale allant
de 100 a 700 eV et pour laguelle les distances-pitmaires des cristaux naturels ne conviennent
pas. Ces multicouches permettent également d’cgeiinié rapport signal sur bruit, en choisissant
un couple de matériaux adapté, ou en concevanbaeeaux types d’empilements, permettant de
rejeter les raies d’émissions parasites. Enfirtjlisation d’'un composant optique asphérique tel
gu'un ellipsoide de révolution permet de focaliser le détecteur les rayons X émis par
'échantillon analysé, cette focalisation se faisators dans deux dimensions avec une seule
réflexion. Ceci permet de collecter plus de fluxdettteindre des limites de détection encore plus

faibles qu'avec les composants optiques actuelleotéisés.

Nous nous sommes tout d'abord intéressés a I'édede couples de matériaux destinés a
réfléchir les raies d’émissionokdu bore (E = 183,3 eV), Kde l'azote (E = 392,4 eV) etKde
'oxygeéne (E = 524,9 eV). Une étude théorique paaugation nous a permis de limiter le nombre
de couples a évaluer de maniere expérimentalege edédinir les spécifications des structures
multicouches correspondantes. Compte tenu de Iangaspectrale étudiée (18(E < 530eV) et de
la configuration de I'optique dans son montagelfites périodes des multicouches sont comprises
entre 1,5 et 9 nm. Le premier objectif a été diomer, de maniére expérimentale, le procédé
d’élaboration des multicouches, afin de limitermaaximum la rugosité aux interfaces, qui a une
influence majeure sur la réflectivité des multidoes et donc sur les performances de I'optique
finale.

La rugosité des multicouches Cr/Sc, congues pdigchér la raie d’émission K de l'azote
(E = 392,4 eV), a pu étre considérablement amdierédiminuant la pression de gaz utilisée lors
du procédé de déepdsx = 1,4 nm pour p = 2 mTortgrx = 0,45 nm pour p = 0,7 mTorr), nous
permettant d’obtenir une réflectivité élevée a ddge d'utilisation (R> 37%). Nous avons
également montré expérimentalement que le nombtienapde périodes est de 60 pour une
multicouche Cr/Sc congue pour étre utilisée a wglead’incidence rasante de 23°, contrairement au

nombre de 100 déterminé de maniére théorique.
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Nous avons ainsi pu vérifier que la rugosité ieidle a d’autant plus d’influence sur la
réflectivité des multicouches lorsque leurs épaisseont faibles. Dans le cas de multicouches
congues pour sélectionner la raie d’émissiand€ I'azote a un angle proche de la normale, nous
avons montré que le fait de nitrurer le chrome @érde diminuer la rugosité interfaciale des
multicouches. De ce fait, leurs performances onétpel considérablement améliorées (R x 2,75). Il
serait intéressant d’appliquer cette méthode amdéscouches congues pour des angles d’incidence
plus rasants.

En plus des propriétés optiques, la stabilité tawlfet thermique des multicouches sont deux
facteurs a considérer pour évaluer la fiabilitécde miroirs, qui sont destinés a étre industrialisé
L’étude effectuée dans le cas des multicouchescCa/ghontré que celles-ci sont suffisamment

stables, un échantillon fabriqué au LCFIO ayantseove sa réflectivité sur une période de 28 mois.

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. &nde de stabilité temporelle et thermique a
permis de montrer qu'un couple de matériaux esurmapproprié que Mo/ pour réfléchir la
raie d’émission & du bore, puisque sa réflectivité mesurée estduggrieure 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.

Les couples W/Si, Ni/C, X et Y ont été étudiés poéfiéchir la raie d’émission K de
'oxygéne. Bien qu’ayant une réflectivité eéquivakenaux multicouches W/Si (R=8,5%), les
multicouches X se sont avérées plus stables quauéigouches W/Si et Y, aussi bien vis-a-vis de

I’évolution temporelle que thermique.

Les résultats trés positifs obtenus lors de la naisepoint des multicouches ont permis
d’entreprendre le développement de composants ugsiasphériques destinés a réfléchir la raie
d’émission Kx de I'azote. Dans ce cas, les multicouches élabargeune période variable et sont
dites a gradient latéral d’épaisseur. Il s’agit dempenser la variation d’'angle des différents
faisceaux arrivant sur I'optique par une variatida la période de la multicouche déposée sur
'optique, de maniére a satisfaire la loi de Braggtout point. L’étude menée au LCFIO a permis
de valider la faisabilité du procédé de depoét adigra latéral de période sur une optique
représentative de 50 mm de long. Le transfert dereeedé de dépbt du LCFIO a Xenocs a permis
d'une part, de vérifier sa faisabilité sur un audystéme de dépoét, et d’autre part de fabriquer
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plusieurs prototypes d’optiques pour 'lEPMA pouditection de la raie d’émissioruKle I'azote
(optigues de 90 mm de long). Pour cela, I'étudeniltumité nous a permis de montrer gu'il était
possible de déposer simultanément 2 mandrins dispde part et d’autre d’un faux mandrin de
contrble. Le contr6le du gradient de période pHectométrie des rayons X en incidence rasante a
montré que les mesures effectuées sur mandrin matincertitude plus importante que celles
effectuées sur les échantillons témoins, compta tenla géométrie du mandrin vis-a-vis de la
réflectométrie. Nous avons pu néanmoins validecoaformité du gradient de période obtenu a
partir des mesures effectuées sur les échantittansins. Dans le cas de ces optiques, la variation
de période entre le centre et le bord de I'optigstede plus de 0,4 nm pour une période nominale de
4,03 nm, avec une tolérance plus faible que + Af@2Deux de ces prototypes ont été testés sur un
equipement complet d’EPMA et ont été acceptésepalient.

Les mesures de réflectivité effectuées avec le magment synchrotron sur un composant
optique réel ont permis d’obtenir des résultats inééressants. D’une part, nous avons pu quantifie
les pertes de réflectivité dues au procédé dedatiwn, pertes qui ont pu étre estimées a 16% par
rapport a la réflectivité de la méme multicouchpad®e sur un substrat en silicium(R 37% et
Roptique 30= 31%). D’autre part, la cartographie de reflattiveffectuée sur cette optique nous a
montré que la valeur maximale de réflectivité eminbgéne sur toute I'optique (R ~ 30%). Nous
pouvons donc conclure que la structure de la nmuthe est de qualité équivalente sur toute
'optique. Concernant le positionnement du pic éiectivité en énergie, ces mesures ont montré
gue le gradient de période réalisé rentre dansgeésifications sur toute la longueur de l'optique.
Par contre, elles ont révélé un défaut d’uniforndiédis la largeur de I'optique (direction sagittale)
induisant des pertes de réflectivité a I'énergiatiisation. Pour éviter ce genre de probleme a
I'avenir, il faudrait modifier le placement des ndainms lors de leur élaboration.

La méthodologie mise au point pour réaliser lesqiypes d’optiques pour 'TEPMA pour la raie
d’émission Kt de I'azote a ensuite pu étre appliquée a la fabao d’autres optiques congues pour

la détection de la raieddu bore, dans le méme type d’application.

Afin d’améliorer les performances des composantsqoes pour I'analyse X, nous avons
développé des revétements antireflets dans le aeméUV, ayant pour objectif d’optimiser le
rapport signal sur bruit. Ces revétements antteft®mnsistent en une ou plusieurs couches de
matériaux déposés au-dessus de la multicouchenéestisélectionner la raie d’émission a analyser.
L’optimisation du procédé de dépot effectué au LERbus a permis de démontrer la faisabilité et
I'efficacité d’'un antireflet en Sig) qui réduit d’un facteur 100 la réflectivité derke d’émission

La du silicium (E = 92 eV). Nous avons ensuite pégner cet antireflet en SyGur un prototype
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d’optique pour 'EPMA, aprés avoir effectué le tsart du procédé de dépbt du LCFIO a Xenocs.
Les mesures de réflectivité effectuées avec lemagment synchrotron sur des optiques avec et
sans antireflet ont confirmé les résultats obteswrsles échantillons fabriqués au LCFIO. Cette
couche antireflet en Sgpermet d’atténuer d’'un facteur 100 la raie d’émisd.a du silicium, sans
réduire de maniéere importante la réflectivité denldticouche a I'énergie d’utilisation (R = 26 %).
Nous avons pu montrer que lefficacité de cettecbeuantireflet dépend fortement de son
épaisseur. Nous avons en particulier montré gefeis nécessaire d’élaborer une couche antireflet a
gradient d’épaisseur pour obtenir une atténuateladaie parasite uniforme sur toute la surface de

I'optique.
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Annexe 1: Etude de multicouches Cr/Sc pour un angle

d'incidence de 45°

Cette étude est menée afin de réaliser des monoekears pour deux types d’applications : un
spectro-goniometre, et un spectrometre a cristalb® Ces deux spectrométres sont situés dans les
laboratoires de I'équipe « Interfaces, MultimatéxiaSources et optiques X » du « Laboratoire de
Chimie Physique - Matiere et Rayonnement » de Versité Pierre et Marie Curie a Paris.

Le spectro-goniométre est un spectrométre a darideaux de laboratoire (cf. figure 1). Ce
spectro-goniométre (MONOX : MONOchromateur pourdgonnement X) a pour but de mesurer
le pouvoir réflecteur et de diffusion de dispositiptiques, et de caractériser de nouvelles soetces
détecteurs XUV [1]. Le monochromateur a pour busélectionner la raie d’émission, ile I'azote

émise a partir d’'une cible de nitrure de bore (BN );onsiste en deux miroirs multicouches a 45°.

Figure 1 (Photographie représentant le spectro-goniometre @IXON

Le spectrometre a cristal courbé (IRIS : InstrundmiRecherche sur les Interfaces et Surfaces
[2]) permet d'analyser les rayons X produits par @ohantillon soumis a un bombardement
électronique. L'analyse des rayons X renseignel'snvironnement physico-chimique (type de
liaison chimique, nature des atomes voisins, pleaselline, présence de défauts, ...) des atomes
émetteurs. Le monochromateur, consistant en unimningticouche Cr/Sc courbé, a été utilisé pour
étudier 'émission X dans la fenétre de I'eau d&dents échantillons contenant des atomes d’azote
et/ou de scandium : BN, CrN, $53; et ScN.
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Annexe 1 : Efude de multicouches Cr/Sc pour un angle d'incidence de 45°

Afin de réaliser ces multicouches, nous avonssétiles paramétres de dép6t optimisés, obtenus
pour les multicouches Cr/Sc congues pour un arigieidence de 23° (cf. chapitre 3). Les résultats
obtenus sur la premiere multicouche Cr/Sc concue po angle de 45° semblant convenables pour
I'application visée, un autre dépdbt a été réaligargabriquer le monochromateur pour MONOX.
Les parameétres de ces deux dépots sont décritdaltaiieau 1. Le scandium a été déposé en mode
RF suite a des coupures de plasma sur cette ciblen@e DC, probablement dues a une
cristallisation de la cible (due a I'’échauffemenbispar cette cible au cours des dépdts) rendant

celle-ci moins conductrice (ou plus résistive).

Echantillon kr (A) Psc (W) Ver = Vse p (mTorr) N
MP06032 0,053 56 2°ls 0,7 200
MP06136 0,050 56 2°ls 0,7 200

Tableau 1 :Paramétres de dépét des multicouches congue psumaédences de 45°.

Ces deux multicouches ont été caractérisées pkact@hétrie des rayons X en incidence
rasante ainsi qu’a I'énergie d'utilisation avecrég/onnement synchrotron sur la ligne BEAR a

Elettra (Trieste, Italie), dont les résultats s@pirésentés dans le tableau 2.

Echantillon| d(nm) N orx (NM) | R (%) RRi
MP06032 | 2 22 200 0,36 19,4 0,45
MP06136 221 200 0,42 12,3 0,29

Tableau 2 :Récapitulatifs des structures des multicouchesa ta Cr/Sc pour des incidences de 45°, et leur
réflectivité mesurées a I'énergie d'utilisation.

Comme le montrent les résultats du tableau 2, lkicouche MP06136 a une rugosité moyenne
plus élevée que la multicouche initialement etudgBE06032). En effet, en ajustant les courbes de
réflectométrie des rayons X en incidence rasarderuigosité moyennesgx obtenue pour
I'échantillon MP06136 est de 0,42 nm, alors qu'e# de 0,36 nm pour I'échantillon MP06032.
Ceci peut s’expliquer par le fait que les condisiate dépodt du chrome sur les deux échantillons
sont légerement différentes. En effet, le courgmliqué sur la cible est plus faible pour la
multicouche MP06136, ce qui peut engendrer unerntititin de I'énergie des particules arrivant sur
le substrat et donc diminuer la densité des coudBpsseées, et jouer de fagon non négligeable sur
leur rugosité. De plus, un gradient d’épaisseurmprsfondeur a été nécessaire afin d’ajuster la

largeur des pics de Bragg pour ces deux courbes.
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Annexe 1 : Efude de multicouches Cr/Sc pour un angle d'incidence de 45°

Par ailleurs, la réflectivité obtenue sur I'échéomi MP06136 est de 12,3%, alors qu’elle est de
19,4% pour la multicouche initiale (MP06032), ce donne des ratio®/Ry, de 0,29 et 0,45
respectivement. Ces résultats soulignent le fatlguéflectivité des multicouches est d’autansplu
affectée par leur rugosité lorsque les épaissemdent a étre plus faibles. En effet, la période de
ces multicouches est de I'ordre de 2,2 nm alorsltpuést de I'ordre de 4 nm pour des multicouches

congues pour un angle rasant de 23°.

Finalement, les deux monochromateurs issus du dép06136 ont été montés dans le spectro-
goniometre MONOX. Des mesures du spectre d’émisXiale la cible de BN et de réflectance a

I'énergie d’émission K de I'azote du témoin MP06136 ont été effectuékdifuires 2 et 3).

Pour obtenir le spectre d’émission X de la cibleBi, nous avons fait varier I'énergie des
photons incidents en bougeant les deux multicoudheaonochromateur.
2500 -
2000 -
1500 -

1000 -

Nombre de coups
(1,5kV 50mA 150s)

500 -

0 T T T T 1
380 385 390 395 400 405
Energie (eV)

Figure 2 Mesures du spectre d’émission X de la cible deirgtde bore (BN) a I'aide des monochromateurs
MP06136.

Pour effectuer les mesures de réflectivité, on fikemonochromateur au maximum de
I'émission Ko de I'azote de la cible de BN et on installe urmésieme multicouche Cr/Sc (témoin
MP06136) dans le goniometre.
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4000 -
I/ly = 26,4% (fond = 0)

3500 4 /1y =17,5% (fond = 1200)
3000 -

2500 A

2000 -

Nombre de coups
(2kV 40mA 600s)

1500 +

1000 \ ‘ ‘ 1
45 45,5 46 46,5 47

Angle rasant (9

Figure 3 Mesure de réflectance a I'énergie d’émissiandé I'azote du témoin MP06136.

faible. Cependant, une réflectivité de 17% a étérmie (en tenant compte du fond), ce qui est du
méme ordre de grandeur que la réflectivité mesavée le rayonnement synchrotron. Ces résultats
sont encourageants puisque I'émission de la raieldl'azote n'a encore jamais été observée sur

une expérience de laboratoire.

D’autre part, une multicouche Cr/Sc a été instaliédes le porte-cristal courbé (sous un rayon de
500 mm) du spectrometre a rayons X IRIS. Nous awralysé, grace a cette multicouche, le
spectre de plusieurs échantillons : un morceaucg®i;Sune poudre pressée de BN, un film mince
de 75 nm de ScN et un film mince de 100 nm de Qm.premier échantillon sert a obtenir
'émission Lo du scandium (transition 3d-2p3/2, dans les table395,4 eV) et le deuxiéme
I'émission Ko de I'azote (transition 2p-1s, dans les tables88YV). Le troisieme échantillon sert

a tester la résolution en voyant s'’il est possildeséparer les émissions du scandium et de I'azote.

La figure 4 montre la comparaison des eémissioasdK I'azote et bt du scandium, obtenues a
partir d'une poudre pressée de BN et d'un échantitle S¢Si; respectivement. Les deux spectres
sont normalises a l'unité. Les deux émissions é&miron 7 eV de large. Comme nous pouvions le
prévoir a partir des valeurs des énergies d’éms§392,4 eV pour l'azote et 395,4 eV pour le
scandium), les deux bandes sont séparées d’eriedh L'échelle des énergies n’est pas étalonnée

en absolu (il faudrait décaler d’environ +4 eV).
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EmissionNK aetScLa
Energie d'excitation 3keV

® Sc5Si3
—BN

Intensité

375 380 385 390 395 400 405
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Figure 4 Comparaison des émissions He I'azote (BN) et bt du scandium (Sc5Si3).

La figure 5 montre la comparaison de I'’émissiom #e I'azote pour trois échantillons de BN,
CrN et ScN. Les échantillons de CrN et de ScN détdeposés par pulvérisation cathodique
magnétron, et leur stoechiométrie est inconnue.eGmimparaison montre que la position et la
forme des bandes d’émission est sensible a I'emr@ment chimique de I'atome d’azote émis. En
ce qui concerne I'échantillon de ScN, nous nousndibns a obtenir deux maxima, un pour la
bande d’émission de I'azote et I'autre pour celiesdandium. Il semble que la bande d’émission de
I'azote soit bien plus marquée que celle du scandludoit tout de méme y avoir du scandium car
c’est pour cet échantillon que I'’émission débordeplus du c6té de I'émission du scandium.

Cependant, il n’y a pas assez de résolution pqareéles eémissions de I'azote et du scandium.
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Emission N K a
Energie d'excitation 3keV

—BN
e CrN
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Energie (eV)
Figure 5 :Comparaison de I'émissioncade I'azote pour trois échantillons.
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Annexe 2 : La réplication

La réplication a pour but de transférer une multatee, déposée sur une forme 1 (mandrin), sur

une forme 2 (optique finale). Pour cela, trois ésapont nécessaires (cf. figure 6) :

- La premiere étape consiste a déposer une couchképaeation sur le mandrin, puis d'y
déposer une multicouche ;

- La deuxiéme étape consiste a coller I'optique &rall'aide d’'une résine époxy, sur le
mandrin + couche de séparation + multicouche ;

- La derniere étape consiste a dissoudre la coucképmbration a I'aide d’'un solvant, afin

gue la multicouche soit transférée sur I'optiqumalie.

Multicouche Couche de séparation

! L

Mandrin

Etape 1 : couche de séparation + dépdt multicouche

Résine Epoxy

i Optique finale

Mandrin

Etape 2 : collage + séchage

Multicouche répliquée

Optique finale

Etape 3 : Séparation du mandrin et de I'optique finale

Figure 6 :Schéma de principe de la réplication

191



192



Annexe 3 : Procédure d'alignement des optiques pour I'EPMA
pour les mesures effectuées avec le rayonnement

synchrotron

Voici une photo représentant l'intérieur de I'emtei de mesure de la ligne 6.3.2. a I'ALS
(Berkeley, Etats-Unis), avec les éléments la corapos

Fhotodiode
Ecran fluorescent
CChy, (fixe) +GER),
Faisceau -
Cptique EFPMA
incident R

Figure 7 (Photo représentant I'enceinte de mesure, avedffésathts détecteurs utilisés.

Les différents degrés de libertés sondci, ¥ech Zsch Bsch dstecteur €1 1€ tiltch

1. Réglage de l'angle du détecteub)2

Nous avons tout d’abord utilisé les rayons X awe@Hhotodiode en tant que détecteur, pour
régler position zéro de l'angle du détecteuf)(2Pour cela, nous avons procédé en direct
(échantillon dégagé), et avons réalisé un scanfemutour de la position620. Un exemple de
courbe obtenue est représenté en figure 8. Le daralétecteur est alors la position et 2

correspondant au centroide du plateau de la fi@ure
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Annexe 3 : Procédure d'alignement des optiques EPMA pour les mesures effectuées avec le
rayonnement synchrotron

20 scan

2,0 -
3 1,5 |
=)
Q 1,0
‘0
a3
= 0,5

r T T 0,0 T T 1
-1,5 -1 0,5 0 0,5 1 1,5

Angle 28 (deg)

Figure 8 : Exemple de courbe obtenue pour @rs2an.

Nous avons ensuite utilisé la caméra GGBunie d’'un écran fluorescent, pour regarder la
position du spot visible en direct a I'aide de gt de visualisation. Nous avons finalement réglé |
curseur de I'écran de visualisation sur le spabigs Il faut noter que la position en angle ené®
différents détecteurs est calibrée, ce qui nousneerde ne pas régler leur position a chaque

changement de détecteur.
2. Alignement de 'optique en x=0

Pour les alignements effectués au centre de l'opt®D (x=0), les détecteurs utilisés sont les
deux caméras CCD (CGDpour les réglages en x et y, et CCiur les réglages en z). Nous

pouvons visualiser les images CCD a I'aide d'umedcf. figure 9).

Faisceal
visible

Optique
EFMA

Figure 9 : Photo de I'écran de visualisation de I'image CCBublpouvons y voir une vue de dessus de
I'optique 3D ainsi que le faisceau visible.
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Annexe 3 : Procédure d'alignement des optiques EPMA pour les mesures effectuées avec le
rayonnement synchrotron

2.1. Recherche du centre de I'optique

Le centre de I'optigue EPMA correspond au sommeltadigpsoide de révolution, c’est a dire

au point le plus bas selon I'axe z. Il est représeanr les figures 10 et 11 par le repére (X;y).

. .-:_'-.f‘:"ic. -
Figure 10 : Photo de 'optigue EPMA

-40 mm +50 mm
Figure 11 : Schéma représentant une vue de dessus de I'ofiERME

Pour rechercher le centre de I'optique 3D, nousawgilisé comme détecteur la caméra GCD
Nous avons positionné I'optique a un an@f80°, puis nous avons déplacé le porte échantfom
de trouver les bords de l'optique avec le faiscaaible. Connaissant les dimensions de I'optique
3D, il nous est alors relativement facile de trauleecentre de l'optique. Une fois le centre de

I'optique trouvé, nous fixons x ety a 0.

Figure 12 : Photo représentant I'enceinte de mesure avecdoet8D.6 est I'angle du faisceau incident sur
I'optique, et @ I'angle du détecteur par rapport au faisceau evtigur I'optique.
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Annexe 3 : Procédure d'alignement des optiques EPMA pour les mesures effectuées avec le
rayonnement synchrotron

2.2. Reéglage du positionnement en hauteur (z)

Nous positionnons l'optique en x=0 et y=0, a unlafg0° et le détecteur (caméra CgLa
20=0°. Nous faisons varier z afin de couper le fasceisible. Au moment ou le bord le plus haut
de l'optique (x=+50 mm) commence a couper le fascesible, nous savons que la hauteur en z
est de +5,12 mm par rapport au centre de I'opt{gliefigure 13). Il nous suffit alors de remonter

I'optique de 5,12 mm et de fixer z a 0. Ce réglaghtivement grossier, sera affiné par la suite.

eur au cenfre)
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3 |
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|
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=
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Figure 13 : Schéma représentant une vue de coté de I'optique 3D

2.3. \Vérification des réglages

Nous positionnons l'optigue en x=0, y=0 et z=0,mangle6=20° et le détecteur (caméra
CCD,) a d=40°. Nous ajustong pour que le spot soit centré sur le curseur, ¢agus donne un
anglef;. Nous positionnons ensuite I'optique a un arfigled;+20° et le détecteur a6280°, et
vérifions que le spot a I'écran est centré surueseur. Si ce n'est pas le cas, nous affinons le
réglage en z (et éventuellement le tilt) jusqu'aee le spot a I'écran le soit. Une fois que letspo

est centré sur le curseur po=20° et 3=80°, nous fixon®;=20° (pour 2=40°) et z=0.

Pour les mesures sur les optiques 3D, nous ne quangas utiliser le tilt motorisé pour des

guestions de montage mécanique. De ce fait, naussgoué sur le y pour nous affranchir au mieux
du tilt.
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Annexe 3 : Procédure d'alignement des optiques EPMA pour les mesures effectuées avec le
rayonnement synchrotron

3. Alignement de 'optique ens0

3.1. Calculs théoriques

Avant de pouvoir effectuer I'alignement sur I'optgen %0, il nous a fallu effectuer quelques
calculs géométriques a partir de la forme de pebi théorique de I'optique. En effet, nous avions
besoin de connaitre certaines variables, commangies d’attaque en tout point de I'optique, ainsi
gue les positions en z associées. Ces différeategbles et leurs valeurs associées a leur position

en x sur 'optique sont répertoriées dans le tabBa

X (mm? e_'a"_‘bda z/centre pente 0 du. a I.a forme 8 total (9
sur miroir miroir (9 (mm) de l'optique (9

-40 25,02 3,203 0,167 9,48 34,51
-35 24,57 2,428 0,143 8,15 32,72
-30 24,20 1,769 0,121 6,88 31,08
-25 23,90 1,220 0,099 5,66 29,57
-20 23,67 0,777 0,078 4,48 28,15
-15 23,49 0,435 0,058 3,34 26,83
-10 23,36 0,193 0,039 2,21 25,58
-5 23,29 0,048 0,019 1,10 24,39
0 23,26 0 0,000 0,00 23,26
5 23,29 0,048 -0,019 -1,10 22,18
10 23,36 0,193 -0,039 -2,21 21,15
15 23,49 0,435 -0,058 -3,34 20,15
20 23,67 0,777 -0,078 -4,48 19,18
25 23,90 1,220 -0,099 -5,66 18,24
30 24,20 1,769 -0,121 -6,88 17,32
35 24,57 2,428 -0,143 -8,15 16,42
40 25,02 3,203 -0,167 -9,48 15,54
45 25,56 4,102 -0,193 -10,90 14,66
50 26,21 5,132 -0,220 -12,42 13,79

Tableau 3 :Tableau récapitulatif des différentes variableswakes, utiles pour les mesures sur les optiques
3D.

A chaque position en x est associé un angle diagtagr la surface de I'optique. Cet angle est
appelédambda Miroir. Etant donné que la surface de références dlanceinte de mesure est la face
arriere de l'optique, il nous a fallu calculer Ii@ 6 di a la forme de I'optique, qui est a ajouter ou
retrancher &,mbgaMiroir pour avoir I'angle total qui est la variabhous servant pour les mesures.
Afin de mieux visualiser ce qu’est I'angle di afdame de I'optique, un schéma est représenté en

figure 14.
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Annexe 3 : Procédure d'alignement des optiques EPMA pour les mesures effectuées avec le
rayonnement synchrotron

Figure 14 : Schéma représentant une vue de coté de I'optique.3R.est I'angle d’'incidence sur le
miroir, 6 est I'angle du a la forme de I'optiqui,w = 6 + Bamnda €t D est 'angle du détecteur par rapport au
faisceau incident.

Les valeurs de® non représentées dans le tableau 3, sont égalésisacelles d®ampgaMiroir

pour chacune des valeurs de x associées.

3.2. Alignement de l'optique enz0

Nous nous sommes rendus compte que, pour un x gdennéus positionnions I'optique et le
détecteur de telle facon a satisfaire les calculsattleau 3, le faisceau n’était pas centré dans le
détecteur. De ce fait, nous avons supposé quealearg théoriques de z/centre eté&aient justes,
et nous avons ajusté l'angde pour chaque point de mesure afin d’avoir le spsible centré
dans le détecteur. L'écart entig, calculé etdyoy réel s’amplifie plus on s’éloigne du centre de

'optique. Il est typiquement de I'ordre de 0,1%fup x = £20 mm, et de 0,4° pour X = £40 mm.

Une fois le B réel trouve, nous allions vérifier aux plus graraigyles (en ajoutant par
exemple +20° sud et +40° sur &) que le spot était toujours dans le détecteur.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient

pour une optique réflective pour I'EPMA, pour la détection du

bore

Cette annexe détaille les différentes étapes deda au point du dépbt multicouche a gradient,
élaboré sur la machine de pulvérisation cathodiqagnétron de Xenocs. La méthodologie

employée pour ce développement est la méme queedihillée dans le chapitre 4 de ce mémoire.

1. Spécifications

La géométrie du montage contenant l'optique firztesi que la forme des optiques 3D sont les
mémes que pour les optiqgues 3D développées powamidad’émission K de l'azote, et sont

détaillées dans le chapitre 4.
Toutes les caractéristiques géométriques nous emmip de définir les spécifications sur les
angles des différents faisceaux incidents en tointpde I'optique. La figure 15 représente les

variations d’angle d’incidence en fonction de Iaigion le long de 'optique.

27 A

26,5 A K

Angle d'incidence (deg)

—Angle visé
——-Tolérance +

——-Tolérance -

29 L
Zz79 T T T T 1

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Position x sur l'optique (mm)

Figure 15 : Spécifications sur les angles d’incidence le load'aptique 3D.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

Pour réfléchir le rayonnementokdu Bore (E = 183,3 eV), le couple de matériauxlsguel ce
développement a été réalisé est le M@/BA partir des valeurs des angles d'incidenceoahpoint
de I'optique et du couple de matériaux choisi, npagvons remonter aux valeurs de périodes en
tout point de l'optique. Les différentes valeurspiiode sont calculées par le biais de la loi de

Bragg, corrigée lIégérement pour tenir compte abdpersion, dont la formule est la suivante :

o h_ 20 _
2dsing, /1 Sin@ kA (A.1)

Compte tenu des vitesses de dépot tres faibledatéas dans le cas du@ il s’est avéré
impossible d’effectuer un gradient d’épaisseurcaite couche. Nous avons donc choisi d’effectuer
la totalité du gradient sur la couche de Mgsfe= constante le long de l'optique). De ce fait, le
gradient de période engendre aussi dans ce cas-gradient sur le ratio des épaisselidsde la
multicouche le long de I'optique. Le nombre optirdalpériodes pour le systeme MglBest de 40
(déterminé de maniere théorique par simulation).

Pour conserver une réflectivité proche de I'optiniahgle de Bragg en tout point du miroir doit
étre aussi proche que possible de la valeur thémrivec une tolérance calculée a partir des angles
correspondants a une réflectivité de 80% de lactflité optimale au point considéré. En pratique,

une tolérance est calculée en chaque point deidlogt Les résultats sur les tolérances obtenues
sont présentés en figure 16.

B
S
©
(O]
e]
il
&
o
— Période visée
76.0 - ——- Tolérance +
——- Tolérance -
T T T T T 74 O T T T T 1
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Position x sur I'optique (mm)

Figure 16 : Spécifications sur le gradient de période selobwry = 0.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

La méthode nous permettant de contrbler les épassteposées est la réflectométrie des
rayons X en incidence rasante. Cette méthode nenmsegb d’accéder directement aux positions en
angle des pics de Bragg caractéristiques de latsteide la multicouche (périodicité). Dans un
souci de simplicité nous avons choisi de représéegepositions en angle des pics de Bragg d’ordre
1 pour les spécifications le long de I'optique liau des valeurs de période. Les valeurs d’angse de
pics de Bragg d’ordre 1 a viser ainsi que les djpations (limites inférieures et supérieures) sont
représentées en figure 17.

0,64

eBragg-ordrel (‘)

——Angle visé
——-Tolérance +
——-Tolérance -

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Position x sur I'optique (mm)

Figure 17 : Spécifications sur le gradient de période selonw |y = 0, représentées en angle des pics de
Bragg d’ordre 1 (E = 8050.6 eV).

faW
T T T T U0

2. Optimisation du procédé de dép6t a gradient

Dans cette partie, nous allons dans un premierdaralibrer les valeurs de période en fonction
de I'angle d’incidence sur I'échantillon, pour ke d’émission K du Bore (E = 183,3 eV). Puis
dans un second temps, nous réaliserons la miseiat gu gradient de période sur témoins en
silicium. Une fois le dépét a gradient optimisé sas témoins, nous pourrons réaliser des dépots

sur mandrins, afin de les répliquer et obtenir tenper prototype d’optique pour TEPMA.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

2.1. Calibration en énergie

Les mesures de réflectivité a la longueur d’ondsilisation effectuées précédemment dans le
cas de multicouches Cr/Sc développées pour ladeaiéazote (cf. chapitre 4) avaient montré que
les valeurs de périodkoptimisées par le calcul ne correspondaient pdmatlangle visé de 23,26°,
pour I'énergie de 392,4 eV. De ce fait, il nousitéd#ficile de trouver une corrélation entre les
mesures de réflectométrie des rayons X en incideasante et les mesures de réflectivité a la
longueur d’onde d'utilisation (rayonnement synchonj.

Afin d’éviter ces problemes pour la raie du boreysavons choisi de réaliser une multicouche
Mo/B4C de 40 périodes a gradient linéaire (longueur uhstat = 140 mm), dont I'épaisseur de
B4C est constante, et de mesurer la réflectivitééaelgie d'utilisation en fonction de I'angle
d’attaque du rayonnemeéitsur la multicouche, en différents points du gratfeesures effectuées
sur une plage de 100mm, par pas de 10 mm). Cesresesant représentées en figure 18. Des
mesures de réflectométrie des rayons X en incidesgante avaient préalablement été effectuées,
aux mémes points de mesure que celles effectuéeaysunnement synchrotron.

0,4
—Xx=-50 mm

0357 —X:-40mm

0,3 A
0,25
0,2 A

0,15 +

Réflectivité mesurée

0,1

0,05 ~
0 XD

15 16 17 1

8 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3
Angle d'incidence (deg)

Figure 18 : Courbes de réflectivité mesurées a I'énergie d&atiion, en fonction de I'angle d’attaqéisur
une multicouche a gradient linéaire de 40 périodes.

Le tableau 4 et la figure 19 représentent les valda période mesurées par réflectométrie des
rayons X en incidence rasante, pour différentestipns de mesure sur le substrat, en fonction de
'angle d’incidence6 sur la multicouche obtenu lors des mesures dectéfité a la I'énergie

d’utilisation.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

x (mm) 50 40 -30 20 -10 O 10 20 30 40 50
0(deg) 19,65 20,10 20,65 21,251,90 22,60 23,30 24,00 24,75 25,65 26,60
dwomsac (NM) 10,83 10,55 10,24 9,98 9,65 9,32 9,05 8,7%283,8,19 7,86

Tableau 4 Valeurs de période mesurées par réflectométrieayems X en incidence rasante, pour
différentes positions de mesure sur le substraipmetion de I'angle d’incidenc@ sur la multicouche lors
des mesures de réflectivité a la longueur d’ondélation.

11 ¢
10 -

=

£

o

(o)) 9 -

o

2 y=-0,4225x + 18,98

\8 87
7 T T T T T T T 1
19 20 21 22 23 24 25 26 27

0@183,3eV (deg)

Figure 19 : Droite de calibration des valeurs de période etfon de I'angle d’'incidence sur la
multicouche lors des mesures de réflectivité aelfgie d’utilisation.

A partir des résultats la figure 19, nous pouvares t'équation de la droite de calibration des

valeurs de période en fonction de I'angle d’atta@sar la multicouche, qui est la suivante :
d = (-0,4225 »9) + 18,98 (A.2)

A partir de I'équation (A.2), nous pouvons déduaeraleur de période a viser pour obtenir une
multicouche qui réfléchit a 392,4 eV, pour un andliecidence def = 23,26 deg. Cette valeur
optimale de période est dd = 9,15 nm.

2.2. Realisation d’'un prototype d’optique pour TEPMA

Avec le type de correction de vitesse utilisé,dus avait été possible d’obtenir un gradient
conforme aux spécifications pour la réalisationptigues 3D pour la raie de I'azote en 4 dépdts de
calage (cf. chapitre 4). Concernant les optiques fmraie du bore, nous avons rencontrés plus de

difficultés pour obtenir un gradient conforme apédfications. Il nous a fallu 11 dépbts de calage
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

sur témoins en silicium pour obtenir un gradienardyla forme souhaitée. De plus, méme si la
forme du gradient était conforme, le profil ainbienu n’était pas correctement centré. De ceifait,
nous a fallu décaler les témoins de silicium pdotepnir un gradient conforme aux spécifications
sur l'optique.

Lors du premier dépo6t effectué sur mandrin, nousravpréalablement décalé les 2 mandrins
de 12 mm selon I'axe x du plateau ainsi que lesotésnde silicium, mais le profil du gradient
n’était toujours pas correctement centré. Il nowoas fallu décaler les témoins de silicium ainsi
gue les mandrins pour obtenir un gradient confoaune spécifications pour les prochains dépéts.
Ce décalage supplémentaire de 4 mm nous améneadamclécalage total de 16 mm par rapport a

la position initiale des témoins de silicium.

Les parametres utilisés pour la réalisation de épod (TOM-1204) sont les suivants:
Pgac = 1500 W,Pyo = 750 W,N = 40. Les profils de vitesse sur les cibles déwar de bore et de
molybdéne sont représentés sur la figure 20.
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-05 -04 -03 -0,2 -0 00 01 02 03 04 05 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 0,2 03 04 05
position du plateau x (en m) position du plateau x (en m)
(a) Profil de vitesse sur la cible dg@®B (b) Profil de vitesse sur la cible de molybdéne

Figure 20 : Profils de vitesse du plateau au-dessus des abI&C (a) et de molybdéne (b), utilisés pour la
réalisation d’'un dép6t a gradient (dépdt TOM-1204).

Les résultats sur le profil du gradient, obtenysgir des mesures de réflectométrie des rayons

X en incidence rasante effectuées sur les témeairsslidium, sont représentés en figure 21.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

0,67

eBragg-ordrel (()

e
s

Angle visé

——-Tolérance +

——-Tolérance -
¢ 0 témoins Si

T T U707 T T 1

-60 -40 -20 0 20 40 60
Position x sur 'optique (mm)
Figure 21 : Résultats des courbes de réflectométrie des ray@msincidence rasante pour le dép6t TOM-

1204, représentant I'angle du pic de Bragg d’ofides fonction de la position sur le substrat deisih
ainsi que les spécifications a viser.

: 057

Malgré les difficultés rencontrées, les résultadadfigure 21 montrent que le profil du gradient
sur les témoins de silicium rentre dans les spgtifins. Cette étude a montré la faisabilité d'un

dépbt a gradient de période réalisé uniqguement' &paisseur de molybdéne, a cause du taux de
dépdt tres faible du carbure de bore.

2.3. Amélioration des performances des optiques 3D [@otaie du bore

Etant donné que le couple de matériaux utilisé BYOG) est bien moins performant que les
autres couples étudiés au chapitre 3, nous avoridédd’essayer de trouver une solution nous

permettant d’augmenter les performances de cegugi
2.3.1 Origine des pertes de performances dues au dépot

Avec la méthode utilisée lors de I'étape de dépdtis pouvons maitriser le profil du gradient le
long de l'optique, mais nous ne pouvons contrééer épaisseurs dans la direction sagittale de
I'optique. Ceci estdu a :

- laforme de I'optique (rayon sagittal petit courbure importante) ;

- la géométrie de la machine de dép6t (machine &edednt).
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,

pour la détection du bore

Dans l'idéal, il faudrait étre capable d’élaborar dépdt uniforme (sans gradient) dans la

direction sagittale de I'optique. Nous avons medardécroissance de I'épaisseur de période par
rapport a celle obtenue au centre de l'optique figire 22), qui induit un décalage du pic de
réflectivité sur les bords de I'optique, et done yrerte de réflectivite.
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Figure 22 : Décroissance de la période normalisée de la multlo® en fonction de la position sagittale sur

I'optique 3D pour 'TEPMA.

La perte de réflectivité, induite par la décroissamle la valeur de période lorsque I'on se

déplace vers les bords de l'optique dans la dwactagittale, a pu étre évaluée par simulation et

représentée sous forme de carte de flux calculggta de la cartographie des valeurs de période
sur I'optique 3D pour la raie du bore.

La figure 23 compare la cartographie obtenue pautép6t idéal (pas de perte de réflectivité en

sagittal + gradient longitudinal idéal) avec call@enue avec un dépot (gradient de période selon x

réel) dont la période varie selon I'axe sagittal’dptique (variation telle que celle représentélau
figure 22).
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore
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Figure 23 : Cartographies du flux réfléchit par une optique EPdbur la raie du bore, (a) pour un dépbt
idéal, et (b) tenant compte des inhomogénéitégotd

Comme le montrent les résultats de la figure 2Gdiee I'on tient compte de la variation de
période selon la direction sagittale de l'optigue, flux réfléchit par l'optique passe de
0,023213 W.mm?2 & 0,017875 W.mm2 et la largeur did'optique diminue.

2.3.2 Technique de dépbt utilisée

Pour limiter les pertes dans la direction sagittidd optique, nous avons utilisé une technique
de dépot, consistant a effectuer le dépdt de nouitlces en deux fois, en masquant une moitié du
mandrin lors du premier dép6t, puis I'autre molitils du second dépét. Pour chacun des 2 dép6ts,
nous inclinons le mandrin de telle facon a ce gseépaisseurs déposées soient plus homogenes sur
la demi-largeur non masquée. Nous reproduisons @menchose pour la seconde moitié de
'optique en inclinant le mandrin dans l'autre sehen ayant interverti le masquage de la surface
entre les deux moitiés (cf. figure 24). Les spéaiions du dépbt a réaliser restent les mémes que
celles spécifiés précédemment.

Direction du
flux de matiére

(a) Vue de dessus du mandrin (b) Vue de latéralahdrin incliné

Figure 24 : Schéma représentant le mandrin incliné par rapofiux de matiere.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

La figure 25 représente les cartes de flux obtepoes un dépét réalisé en 1 fois (a) et pour un
dépot réalisé en 2 fois (b).

Carte de flux sur l'optiqgue EPMA B Gend-++ [-40 50]4[-10.5 10.5] Carte de flux sur l'optique EPMA B Gend++ [-40 50]4[-5.25 5.25]
flux=0.017875 X

flux=0.01148
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(a)Carte de flux pour un dépot usuel (b) Cartélidepour un dépot réalisé en 2 fois

Figure 25 : Cartographies du flux réfléchit par une optique®iDr la raie du bore.
(a) Cartographie du flux pour un dépét usuel. (@jt@raphie du flux pour un dépbt réalisé en 2 fois

Le flux obtenu pour un dépét réalisé en 1 foisdes0,017875 W.mm?2 sur toute I'optique. Celui
obtenu pour un dépb6t réalisé en 2 fois est de @®1¥.mm?2 sur la demi-largeur de I'optique, ce
qui correspond donc a un flux de 0.02296 W.mmaasuite I'optique. Par rapport a un dép6t réalisé
en 1 fois, le fait d’effectuer le dépot en 2 fomus permet alors d’obtenir un gain théorique d& 1.2

sur le flux réfléchi par une optique 3D pour laerdu bore.

2.3.3 Résultats expérimentaux

Le but de cette partie est d’estimer le flux rdii§ear des optiques 3D pour la raie du bore, en
tenant compte de la contribution de la mesure dioqge du dépdt effectué (gradient de période
selon I'axe x), et de comparer les deux technigieesiépbt utilisées, afin de voir si la théorie
développée dans le paragraphe précédent esteéalist

Le tableau 5 représente les valeurs calculéesudeadfléchi par des optiques réalisées avec les

2 techniques de dép6ot différentes.

Technique de dépbt  Flux réfléchi par 'optique  Ftakéchi théorique
1 fois 0,013017 W.mm? 0,017875 W.mm2
2 fois 0,018170 W.mm? 0,022960 W.mm?

Tableau 5 :Flux réfléchi par deux optiques 3D réalisées awxdechniques de dépbt différentes.
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Annexe 4 : Développement du procédé de dépdt a gradient pour une optique réflective EPMA,
pour la détection du bore

Comme le montrent les résultats du tableau 5,ilaelfeffectuer le dép6t en 2 fois nous permet
bien d’augmenter le flux total réfléchi par I'optig : le gain obtenu avec le dép6t réalisé en 2 fois
est de 1.4 par rapport au dépot effectué en 1 lfeis.mesures effectuées montrent également que
les valeurs de flux réfléchi obtenues avec ces deckniques de dépot sont plus faibles que les
valeurs théoriques. Ceci est probablement du duqte, méme si les dépbts réalisés sont bien
conformes aux spécifications, le gradient obtemstnpas parfait (i.e. identique au gradient idéal).
serait maintenant intéressant d’effectuer des negsaui’énergie d’utilisation dans la configuration

géométrique finale afin de vérifier que les perfantes estimées sont réalistes.

Les développements effectués ont permis de fahrideg prototypes d’optiques viables mais
dont les performances restent inférieures a cejld@sétaient souhaitées. De ce fait, il serait
intéressant d’intégrer les multicouches X (décrdaschapitre 3) sur un prototype pour 'lEPMA
pour la raie du bore, et de comparer expérimenei¢reurs performances, faisabilité, stabilité
avec un prototype pour 'TEPMA réalisé avec des imaliches Mo/BC, afin de choisir laquelle de

ces deux multicouches nous semble le mieux adapiét @ I'application visée.
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Annexe 5: Principe de la photoémission et description de

I'appareillage utilisé

1. Principe de la Photoémission

Les techniques spectroscopiques mesurent, entesal#s énergies propres des électrons ou les
énergies entre les niveaux du systeme quantiqudiéétitOn peut dire gu’idéalement, la
spectroscopie donne la solution expérimentale @ubition de Schrédinger du systeme étudié. En
ce qui concerne la spectroscopie par photoémiskqurjncipe est celui de I'effet photoélectrique,

découvert par Hertz en 1887 et expliqué par Einsri1905.

La spectroscopie de photoélectrons X est une méthibahalyse de surface (on sonde une
épaisseur d’environ 1 & 2 nanometres en surfage sblide), et permet de nous renseigner sur la

composition chimique d’'un échantillon (une analysmi-quantitative pouvant étre réalisée).

1.1. Principe

Un rayonnement d’énergievhest envoyé sur I'échantillon, ce qui entrainerdahement
d’électrons des couches profondes des atomes owaledes du solide. Pour qu'un électron
s’échappe totalement d’'un atome, il lui faut unergie minimale correspondant a la somme de
'énergie de liaison Eet du travail de sortigs. A cela, il faut ajouter I'énergie cinétique; E
permettant a I'électron d’arriver au détecteur.r8léénergie mesurée lors de la détection vérifie

'équation :
hv =E. + B + @ (A.3)

Les sources de photons X couramment employéesautildes anticathodes en aluminium ou en
magnésium (h=1253,6 eV pour la raie & du magnésium etwr1486,6 eV pour la raie & de
aluminium). Les largeurs a mi-hauteur des raigsmilssion Al Ko et Mg Ka sont quasiment

eéquivalentes et valent respectivement 0,8 et 0,7 eV
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Annexe 5 : Principe de la photoémission et description de I'appareillage utilisé

1.2. Analyse de spectres

Le spectre de photoémission obtenu représenteite d’électrons détectés en fonction de
leur énergie cinétigue.EON peut donc en déduire leur énergie de liaisoet Binsi les éléments
composants I'échantillon analysé et la structurbaledes du solide.

Sur un spectre de photoémission il est importaned®rquer la présence de certaines raies non
assimilables & un électron photoémis. Ces raiesegpelées des raies Auger et correspondent a la
détection d’électrons dits « Auger ». Le procesBuger peut étre compris de la fagcon suivante
(cf. figure 26) : aprés I'arrachement d’un électcbane couche profonde, un électron d’'une couche
supérieure vient combler la lacune électroniquéeré’excédant d’énergie de cette transition est
cédé soit & un photon soit a un électron arraciméedcouche supérieure : un électron Auger.

En réalisant un second spectre avec une énergiaydanement différente on peut distinguer
les électrons Auger des électrons arrachés pdrpifteoélectrique. En effet les électrons Auger ont
pour énergie cinétique I'excédent d’énergie comesiant a la transition électronique de la couche
supérieure vers la lacune électronique. Cette @étgnt constante, I'énergie cinétique d’électrons

Auger ne dépend pas de I'énergie des photons imiside

Auger Process X-Ray Process
Auger
Fermi Electron r

level J
L.?,I

Core Hole Core Hole

Figure 26 : Schéma des processus Auger et XPS

A l'aide de théories quantiques bien connues,tilpessible d’analyser en détail un spectre de

photoémission.

1.2.1 Analyse chimique

Lorsque l'atome est engagé dans un composé chiplegieiveaux de coeur réagissent a la
modification de l'environnement chimique par rappa@rl'atome isolé, avec en particulier des

variations d'énergie d'orbitales de I'ordre de ques eV. Cette variation est appelée "déplacement
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Annexe 5 : Principe de la photoémission et description de I'appareillage utilisé

chimique" car il dépend des liaisons chimiqueslisalpar I'atome émetteur et est caractéristique de
la nature et du nombre de coordinats entourapntiatémetteur. Les informations obtenues a partir
du déplacement chimique concernent la nature des®fis chimiques, l'identification de composés,
la détermination des degrés d'oxydation.

La détermination des formes chimiques est obtemugéméral par traitement numérique des

spectres consistant a décomposer l'enveloppe desmpises différentes composantes chimiques.

1.2.2 Analyse semi-quantitative

L'intensitél d'un pic photoélectrique permet d'effectuer I'gsalsemi-quantitative d'un élément
ou d'une fonctionnalité chimique donnés et de ddéter la stcechiométrie du composé analysé
avec une précision de I'ordre de 10 %.

L'intensité d'un pic XPS dépend de la concentragitmmiqueN de I'élément considéré (dans le

cas d'un échantillon de composition homogéne dégar infinie) selon la relation :

z

| = K.N.slpm{l—e_'pm”g] (A.4)

K est une constante qui dépend de l'appareillagetamment de la fonction de transmission
de l'appareil qui nécessite d'étre connue dansutange d'énergie étudiée. En général K

varie comme une fonction de I'énergie cinétique.

s est la section efficace de photoionisation (prdliébd'ionisation du niveau de cceur
considére, dépend de I'énergie du photon).

Ipm est le libre parcours moyen des électrons @mi® sans subir de collision (dépend de
Ec).

B etz sont respectivement I'angle d'analyse défini gpport a la surface de I'échantillon et la
profondeur d'analyse.

L’intensité des raies est évaluée a partir ded’alu pic de photoélectrons. Pour déterminer
I'aire de chaque pic, il faut soustraire la conitibn du fond continu. Le logiciel XPSPEAK m’a
permis d’effectuer cette opération. Pour détermiaestcechiométrie du composé analysé, il suffit

de calculer le rapport des aires des pics congdéréle corrigeant des sections efficaces.
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1.3. Photoémission et surface

La longueur d’échappemedtun électron dans un solide est de I'ordre de 10anm. Les
électrons étudiés par photoémission sont donc lestréns des quelques premieres mailles
élémentaires. La photoémission est par conséquenttechnique de surface. Les techniques de
photoémission requiérent donc des échantillons ostirface est la plus « propre » possible, c’est
a dire une préparation rigoureuse des échantitbns travail sous ultravide.

Il existe plusieurs méthodes permettant d’obtemie gurface apte a I'étude, plus ou moins
adaptées selon les échantillons étudiés.

- Le clivage consiste en l'arrachement d’'une fineisgmur de la surface de I'échantillon,

révélant ainsi une surface jamais exposée a kaloec parfaitement propre.

- Le chauffage consiste a chauffer 'échantillonadé d’'un filament traversé par un courant

électrique de forte intensité, ce qui permet deliigicles molécules de polluants.

- Le bombardement électronique ou a I’Argon consisteombarder avec des ions Argon ou

des électrons la surface de I'échantillon, entrdiransi I'arrachement des molécules

polluantes.

2. Description de l'appareillage XPS

Le fonctionnement de la machine du CSNSM est dégritdétail et résumé par le schéma
représenté en figure 29. Toutes les expériences 3P Passent sous ultravide au sein d’'une
chambre d’analyse en acier inoxydable dont tousdesords sont scellés au moyen de joints en
cuivre.

La source X utilisée comporte au choix deux andqéést Mg) que I'on bombarde avec des
électrons arrachés a un filament en Tungstene (W)ama terre. L'anode utilisée est chargée
positivement a 10 keV, ce qui permet aux électiége précipités contre elle. Ce bombardement
électronique est producteur de lacunes électrorigiaas les niveaux de cceur des éléments de
lanode. Les atomes ainsi excités évacuent |'extedbénergie par émission de rayons X
caractéristiques. Ces rayons X traversent une fimglle d’aluminium servant a retenir les
impuretés produites par la source X et les élestrda basse énergie (brehmstrahlung) qui
pourraient affecter I'expérience. Etant donné lsgance fournie a I'anode et dissipée sous forme
de chaleur, celle-ci doit étre un bon conductearrthque (Au, Cu, Mo...) et étre continuellement

refroidie a I'eau.

214



Annexe 5 : Principe de la photoémission et description de I'appareillage utilisé

Une lentille électronique collecte le faisceau ed#tons photoémis et le freine afin qu'il
atteigne I'énergie de passage souhaitée a I'edd@analyseur.

L’analyseur du CSNSM est un systeme hémisphérigua dompagnie VSW, d’une résolution
de 500 meV. Il regne dans I'analyseur un champtréstatique permettant aux électrons ayant une
énergie proche de I'énergie de passage de pardtérnisphére d’un bout a I'autre et a ceux ayant
une énergie trop éloignée de I'énergie de passageedtuter les parois de I'hémisphére est donc
d’étre perdus.

Les électrons arrivant a la sortie de I'hémisplreétrent alors dans le channeltron (cf. figure
28) qui permet leur détection. C’est un tube caoel recouvert d’'un matériau isolant a fort
coefficient de dédoublement électronique auquehpplique une tension de 2,4 keV. Lorsqu’un
électron heurte une paroi du tube, un certain nendl¥lectrons secondaires est produit et ils sont
acceléres dans le tube, dégageant ainsi d’autezdra@is secondaires. De cette maniere, une
impulsion électrique est produite, indiquant I'aé& d’un électron dans le détecteur.

Enfin, une interface informatique permet I'acqudsitde données et le contrble de I'analyseur.

Le spectre obtenu représente 'intensité du signdbnction de I'énergie cinétique des électrons.

Lentille électronique | Analyseur
|| T
e ||
Al window
Ultravide P
N
Channeltron
(Figure 5)
| Oninateur |

Figure 27 : Schéma de principe du dispositif XPS du CSNSM
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incoming

amplified
output

Figure 28 : Schéma de principe d’'un channeltron.

Bias
manipulatens
Bloc alimentation
de la source X et
de l'analyseur
Chambre
d'analyse
Lentille
electronique
Analyseur

Figure 29 : Photographie de la partie manip XPS
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Vanne Carrousel

A tiroir de transfert
Pompe

1onique

Figure 30 : Photographie de la partie introduction, stockageagisfert de la manip. XPS
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Développement de composants optiques asphériqeedmaitement de multicouches
réflectives pour I'analyse X

L’'analyse X par microsonde électronique (EPMA :dilen Probe MicroAnalysis) d’éléments
légers, ayant des raies d’émission dans la gamewrafe comprise entre 180 et 550 eV, requiert
des cristaux analyseurs performants basés surlisatibn de revétements interférentiels
multicouches. Les composants optiques asphériqes, que les ellipsoides de révolution,
permettent de focaliser dans deux dimensions IgsngeaX en une seule réflexion, et ainsi de
collecter plus de flux et d’atteindre des limites detection plus faibles qu’avec les composants
optiques actuellement utilisés. Nous avons étutliééeeloppé différents systemes multicouches,
destinés a réfléchir les raies d’émissiandé I'azote, du bore et de 'oxygene, et posséddatfois
de bonnes propriétés optiques, une bonne stabdlitdoorelle et thermique, ainsi qu’une bonne
tenue mécanique. Les multicouches Cr/Sc développéesla raie d’émission ide I'azote ont
atteint des réflectivitts maximales de 37% et set swvérées trés stables temporellement et
thermiquement. Afin d’améliorer les performances @malyseurs, nous avons développé des
revétements antireflets dans le domaine XUV, peanetd’optimiser le rapport signal sur bruit.
Les résultats trés positifs obtenus dans cette iprenphase d’étude ont permis d’entreprendre le
développement de composants optiques asphériqoes.cela, le dépbt de la multicouche doit
respecter un profil a gradient de période, afica@penser la variation des angles d’incidences sur
'optique. Le développement de ce procédé de dapdermis de fabriquer plusieurs prototypes
d’optiques pour 'TEPMA pour la détection de la rdiémission K de I'azote.

Mots clé: Multicouches XUV, optiques asphériques, analyse pXijvérisation cathodique
magnétron, dépoét a gradient , couches minces.

Development of aspherical optical components coatddreflective multilayers for

X-ray analysis

X-ray analysis of low-Z elements by electron micae (EPMA: Electron Probe
MicroAnalysis) with emission lines in the spectrahge between 180 and 550 eV, requires analyzer
crystals based on the use of interferential mykitacoatings. Aspherical optical components, such
as ellipsoids of revolution, permit to focus X-rays two dimensions in a single reflection, thereby
collecting more flux and achieving lower detectitimits than the currently used optical
components. We have studied and developed multilgystems, designed to reflect the nitrogen,
boron and oxygen & emission lines, having both good optical propsrtigood temporal and
thermal stability, as well as a good mechanicablbedur. The Cr/Sc multilayers developed for the
nitrogen Ko emission line reached maximum reflectivities oP@8and have proved very good
thermal and temporal stabilities. In order to imy@othe analyzers performances, we have
developed antireflective coatings in the XUV range,order to optimize the signal to noise
ratio.The very good results achieved have led ¢odigvelopment of aspherical optical components.
To do so, the multilayer coating requires a pempddient profile, in order to compensate the
incidence angle variation on the optic. The proasslopment has permitted to produce several
prototypes of EPMA optics for the detection of thigogen Ko emission line.

Keywords : XUV multilayers, aspherical optics, X-ray analysimmagnetron sputtering, graded
coatings , thin layers.
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