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Introduction

INTRODUCTION

Nous assistons depuis une dizaine d'années a un développement considérable de I'éude des couches
minces, des multicouches et des super-réseaux. Ce développement a conduit a la rédisation de nouveaux
matériaux dont les propriétés physiques et mécaniques sont trés différentes de cdlles des matériaux massifs.
Ces nouveaux systemes sont utilisés dans différents secteurs pratiques, tels que I'dectronique et I'optique
(vishle rayons X et ultraviolet).

L 'optique neutronique utilise égaement de tels matériaux. En effet, le développement de |’ utilisation des
neutrons pour la caractérisation de la matiere a conduit a la nécessité d’ augmenter le nombre de faisceaux de
neutrons disponibles. Cette exigence a é&é résolue gréce aux guides de neutrons qui conduisent les neutrons
par réflexion totae de la source aux postes expérimentaux. La distance couverte variant de quelques métres a
quelques dizaines de metres, |es postes expérimentaux peuvent séoigner de la source. lls disposent ains d'un
espace beaucoup plus important pour leur ingtdlation. De plus, plusieurs gppareillages de mesure peuvent étre
ingdlés le long d'un méme guide. Les guides de neutrons ont aind permis d' accroitre consdérablement le
nombre de digpostifs expérimentaux autour d’ un méme réacteur expérimenta.

\ o
W Neutrons

Source de Faisceaux
neutrons Expéri mentaux Monochromatiques

Figure 1 : Schéma de principe del'implantation de guides de neutrons autour d'une source de neutrons.

Les guides de neutrons sont des tubes vides de section rectangulaire dont la surface interne et
recouverte dun matériau réfléchissant les neutrons. Ceux-ci se propagent a l'intérieur du guide par réflexion
totde sur les parois. Le matériau réflecteur doit ére chois te quiil présente un angle critique de réflexion
totale le plus important possible. Les guides sont généraement courbes afin que les expériences ne soient pas
en vue directe du coeur. Aing, les particules fortement énergétiques émises dans le coeur du réacteur et se
propageant en ligne droite sont absorbés par les parois des guides. Dans les parties de guides doignées du
coeur du réacteur, ces parois sont composées de verre boré fortement absorbeur de neutrons : dles
condtituent donc auss une excdlente protection biologique. Nous précisons que pour des questions
d'activation et de tenue mécanique du subgtrat, un verre flotté est utilisé dans les portions des guides proches
du coeur du réacteur.

L es premiéres éudes et applications des guides datent des années 1960-1970%%>*. Parmi les déments
samples, le nickd nature est le réflecteur de neutrons le plus utilisé. |l présente un angle critique de réflexion
totde pami les plus devés. Trés facile a mettre en oeuvre indudtridlement, il a &é utilisé lors de la
congtruction des premiers guides. Le nickel naturd a parfois é&é remplacé par le *®Ni qui est, parmi les
isotopes du nickel, le mellleur réflecteur. A partir de 1967, I'idée nait d'utiliser des empilements multicouches
dont les interférences condructives permettraient daugmenter le pouvoir de réflexion. Le terme de
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Introduction

"supermiroir” apparait en 1976° pour désigner ces empilements. Ceux-Gi sont composés de matériaux
dternativement espaceur (indice de réfraction élevé) et réflecteur de neutrons (indice de réfraction faible)
déposés en couches minces sur un substrat de verre. Les couches ont des épaisseurs croissantes de 50A a
200A en dlant du substrat vers Iair, et le nombre de couches varie de quelques dizaines & quelques
centaines. Le principe des supermiroirs consiste a créer des interférences congtructives permettant d'accroitre
artificidlement la vaeur de I'angle critique agpparent de réflexion totae. L'augmentation aing obtenue dépend
des caractéristiques de I'empilement (épaisseurs et nombre de couches, matériaux composant les couches).
Les matériaux les plus couramment utilisés aujourdhui pour rédiser des supermiroirs de neutrons sont le
nickel et le titane. Du fait de leur fort contraste dindices de réfraction, ces deux matériaux permettent
d'obtenir des angles critiques apparents devés avec un faible nombre de couches.

Le passage des guides classques en nickel pur aux guides supermiroirs pose des problémes nouvealx,
concernant notamment la stabilité et I'édaboration des multicouches. Ceci a motivé, depuis pluseurs années,
une collaboration portant sur I'éude des supermiroirs entre le Laboratoire Léon Brillouin et la Compagnie
Industridle des Lasers (CILAYS). Elle aabouti alafabrication industrielle des guides de neutrons a revétement
supermiroir. Les tout premiers travaux ont plus particulierement porté sur I'éude de la surface des subdtrats
de verre, larugosité interfacide Ni/Ti et la tenue en température de ces multicouches’. Une éude visant &
augmenter |e contraste dindices entre le nickel et le titane leur asuccédé : il adors éé condaté que I'addition
de carbone dans le nickd modifiait peu le contraste dindice mais diminuait de maniere important la rugosité
dinterface entre les deux matériaux’. D'autres équipes ont également travaillé sur des systémes de type
NiX,/TiYy en vue d'optimiser les capacités des supermiroirs, soit en augmentant le contraste dindices, soit en
amdiorant la quaité des surface et interfaces des multicouches™*°.

La fasabilité et I'efficacité de supermiroirs NiC/Ti ayant déja é&é démontrés, nous nous intéressons
actudlement a la tenue dans le temps des multicouches utilisées pour ces guides. En effet, ces guides agissent
comme un réseau de didribution de neutrons. 1l est donc important non seulement de minimiser les pertes le
long du guide, mais égdement de s assurer de la stabilité dans le temps de ces pertes.

La gabilité de la partie mécanique des guides (planéité du verre et dignement des différentes parties du
guide) est connue car de tels systémes sont utilises depuis maintenant plus de trente ans dans divers réacteurs
(ILL, Orphée, Jilich, HMI Belin, Risg, ...). Il en est de méme pour la sabilité des couches de nicke utilisées
dans les guides ordinaires. La dahilité des multicouches utilisées pour les supermiroirs est quant a dle
inconnue. Utilisées dans un guide de neutrons, dles sont soumises a une forte irradiation de neutrons et de
rayons gammeas. Ceci est particulierement vrai pour les premiers ééments des guides Stués tres prés du coeur
du réacteur. Ce sont les déments clés d’ un guide car leurs caractéristiques vont en grande partie déterminer le
flux de neutrons potentiellement disponible dans le guide. La déérioration de leurs propriétés optiques et
mécaniques conduira donc inexorablement a une baisse de flux sur tous les postes expérimentaux instalés sur
ce guide. De plus, du fait de leur forte activation, ces premiers déments sont les plus difficiles a changer en
cas de détérioration. L’ é&ude de I’ évolution des multicouches sous forte irradiation et donc particulierement
importante afin de connaitre I’ évolution de ces premiers ééments de guides, et de pouvoir aind estimer leur
durée devie.

Une premiere éude sur des systemes modédes smplifiés avait permis de montrer que dans un cas
smple, on observait peu de dégradation des qudités d'optique neutronique des multicouches. Cependant,
l'importance de l'enjeu et la multiplicité des effets possbles nécesstait une éude plus compléte, a la fois
théorique et expérimentde. Un travall important consstera a mesurer, gores irradiaion aux neutrons
thermiques, les caractéristiques d'échantillons représentatifs des guides régls. Nous présentons les conditions
d'éaboration et de traitement de ces échantillons dans le chapitre 111 de ce manuscrit, et les techniques de
caractérisation dans le second chapitre.

Nous savons que l'irrediation peut entrainer deux effets a l'origine du vielllissement des supermiroirs
multicouches :
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- le décollement de la multicouche de son support
- ladegtruction de la multicouche ele-méme

Nous consacrons le premier chapitre de ce mémoire a une éude théorique sur les effets dirradiation
dans les matériaui, et plus particuliérement dans le nickd et le titane. Ceci nhous a permis de définir les effets
importants qui interviennent :

- tout dabord, lirradiation du dépbt entraine des transmutations nucléaires qui vont changer la
composition de nos couches, et donc leurs propriétés réfléchissantes. Toutes les sections efficaces des
réactions de transmutation éant connues, cet effet peut ére caculé.

- 0es trangmutations Saccompagnent égaement de I'émission de produits de réactions de grande
énergie. Ceux-ci vont céder une partie de leur énergie a la multicouche, déplacant aing éventuelement des
atomes. Ceci peut provoquer un mélange des couches, e donc une diminution de leurs qudités optiques.
Comme pour les transmutations nucléaires, nous pouvons estimer théoriquement cet effet.

Dans les deux cas, les effets caculés seront par la suite véifiés expé&imentalement par des mesures de
réflectivité de neutrons (chapitre V).

Le subgtrat peut lui auss émettre des produits de réactions nucléaires qui lui sont propres. Les parcours
de ces déments pouvant ére importants, les noyaux émis sont égaement susceptibles de dégrader la
multicouche. Pour éudier cet effet, des échantillons identiques sont déposes sur deux subdtrat différents, puis
irradiés et andysés.

Les multicouches fragilisées par les phénomenes décrits précédemment peuvent égaement subir des
évolutions chimiques (oxydation par exemple). Les analyses par faisceaux dions des échantillons irradiés nous
permettrons de vérifier leur sabilité chimique,

Enfin, le phénomeéne le plus destructeur des guides supermiroir est le décollement des multicouches. Ce
phénoméne provient dune évolution des contraintes internes a la multicouche. Sous irradiation, les
déplacements atomiques induits par les produits des réactions nucléaires entraineront une évolution de ces
contraintes. S dles deviennent trop importantes, les vont entrainer |a rupture du support, ce qui induira le
décollement de la multicouches. Nous avons utilisé la technique de diffraction de rayons X afin de déterminer
I'évolution de ces contraintes dans nos différents échantillons.

A partir de nos résultats théoriques (chapitre I) et expérimentaux (chapitre IV), nous serons en mesure
de prévair I'évolution de nos échantillons test. Ceux-ci éant relativement proches des guides réd, nous
pourrons dors faire une extrgpolation aux guides supermiroirs rédls.
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LESEFFETSD'IRRADIATION

Les dégéts dirradiation désignent les modifications apportées a la structure et a la compostion
d'un matériau soumis au bombardement de particules telles que lesions, les protons, les dectrons ou les
neutrons.

Du fait de I'absence de charge dectrique, les neutrons sont absorbés par réactions nucléaires, ou
rdentis dans la matiére par collisons dastiques avec les noyaux atomiques de la cible. Lorsgue I'énergie
du neutron incident est suffisante pour ecter le premier atome frappé de son site, cdui-ci se conduit
ensuite comme nimporte quelle particule chargée se propageant dans la matiere. L'interaction peut aors
se présenter sous deux formes :

- l'interaction éagtique nucléaire pouvant donner lieu a des cascades de collisons

- la diffusion indlagtique sous forme dexcitation éectronique : I'atome éecté excite le cortege
éectronique des atomes qu'il rencontre

Les types dinteractions entre un faisceau de neutrons et le matériau bombardé dépend surtout de
I'énergie incidente. Les réactions nucléaires de type (h,a), (n,p) ou (n,d) interviennent quelle que soit
I'énergie des neutrons. Les collisons dagtiques peuvent égaement provoquer des déplacements
d'atomes avec des neutrons d'énergie supé&rieures a 1IMeV, cet-adire des neutrons rapides. Les
neutrons thermiques sont en revanche de trop faible énergie pour provoquer directement des cascades
de déplacements atomiques. Cependant, il Sen produit au cours dune irradiation aux neutrons
thermiques. Ces cascades sont dues aux noyaux de recul des réactions nucléaires[(n,a), (n,p) ou (n,d)]
qui sont eux émis avec une forte énergie.

Aprés une bréve présentation des neutrons (nature et production), nous nous intéresserons
principalement dans ce chapitre aux défauts induits par l'irradiation aux neutrons, notamment les défauts
ponctuels e leurs effets sur les propriétés des matériaux méaliques. Les effets dirradiation sur les
matériaux étant tres variés et complexes, pour chaque type deffets envisagé, nous donnerons un ordre
de grandeur de I'effet attendu sur nos systémes multicouches. Ceci nous permettra de savoir s tous les
effets sont importants ou S un seul est a consderer.

. GENERALITESSUR LESNEUTRONS

Alors que la radioactivité et la structure des atomes éaient déja connues au début du XX
secle, il afdlu atendre jusgqua 1932 pour que I'existence du neutron, particule dectriquement neutre de
masse voisine de celle du proton, soit démontrée par Sir James Chadwick”. Cette découverte conduit au
modéle actud du noyau atomique, di & Heisenberg : le noyau N, de nombre de masse A, est un

assemblage de Z protons et (A-Z) neutrons. |l est noté sous laforme § N.

Une maniére de générer des neutrons dans les réacteurs nucléaires est dutiliser une source de *#*Sb
émettrice de rayons g. Placée dans un ément de Be, cette source induit I'émission de neutrons a partir
du coeur de Be. Cette réaction et actudlement utiliste au réacteur Orphée (CEA Saclay) pour
démarrer la réaction en chaine qui se poursuit par la fisson de l'isotope 235 de I'uranium, cele-ci
générant ensuite des neutrons d'énergie tres devée suivant une réaction du type :
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22U+ n® s+ BIxe+24n (-1)

L'énergie des neutrons émis lors de cette réaction ne congtitue qu'une faible partie de I'énergie
libérée par lafission. En fait, la mgeure partie de cette énergie est emportée par les autres produits de
fisson. En revanche, du fait de leur absence de charge, les neutrons produits se propagent relativement
loin avant dinteragir avec un autre noyau atomigue, donnant éventuellement une nouvelle fisson sil sagit
dun aome duranium 235. Les neutrons libérés par cette nouvelle réaction peuvent dors a leur tour
générer d'autres neutrons, etc... Ce phénomeéne est gppelé réaction en chaine. Dans un réacteur
nucléaire, la réaction en chaine est maitrisée afin de maintenir un nombre congtant de fissons. Pour cela,
des barres dites de contréle absorbent Ies neutrons " supplémentaires’.

Nous distinguons plusieurs catégories de neutrons sdon leur énergie:

- les neutrons lents, dont I'énergie ateint au maximum un adeux keV,

- les neutrons intermédiaires, dont I'énergie varie de quelques keV a0,1MeV,

- les neutrons rapides dont I'énergie dépasse 0,1MeV.
Parmi les neutrons lents, nous comptons les neutrons froids (d'énergie inféieure a 5meV), les neutrons
épithermiques (d'énergie supérieure & 1eV), et les neutrons thermiques dont I'énergie est comprise entre
5meV et 1eV. Ces derniers sont obtenus par thermdisation des neutrons produits par la fisson. En
diffusant dans un matériau congtitué de noyaux Iégers et peu absorbants, ils finissent par se mettre en
équilibre thermique avec les noyaux de ce matériau, leur énergie se répartissant selon un spectre dit de
Maxwell.

Les neutrons thermiques produits par les réacteurs sont utilisés pour I'éude de la matiere
condensée. Ceci provient du fait que lalongueur d'onde associée a un neutron thermique par la relation
de De Broglie (I-2) est du méme ordre de grandeur que les distances interatomiques typiques dans un
crigd.

=N (1-2)

A /2 mE

Des expériences de diffraction de neutrons vont donc nous permettre d'obtenir des informations
sur l'arangement crigtdlin des atomes. De plus, les neutrons présentent un certain nombre de
caractéristiques propres qui les rendent particulierement intéressant : faible absorption, sensibilité au
champ magnétique, interaction nucléaire et non éectronique, senshilité a la compostion isotopique,
interaction non monotone avec le numéro atomique, énergie de méme ordre de grandeur que celle des
vibrations des réseaux d'atomes. Pour pouvoir les utiliser, il existe sur le réacteur Orphée vingt canaux
creux qui aboutissent dans le bidon d'eau lourde Situé autour du coeur ou la densité de neutrons est
maximae, e qui permet dextraire les neutrons du coeur du réacteur vers les spectrométres. Les
Structures de ces canaux vont ang ére soumis a une forte irradiation aux neutrons.

Nous nous intéresserons maintenant aux différents processus dinteraction entre ces neutrons et la
matiére, afin de quantifier les dommages créés sdon le matériau consdéré (énergie cédée au matéria,
nombre de déplacements par atome...).

[1.INTERACTION NEUTRON-MATIERE

I1.1. REACTIONSNUCLEAIRES

Les réactions nucléaires provoqueées par |'absorption de neutrons thermiques vont étre a l'origine
de transmutation d'un @dément en un ou plusieurs autres. Ces réactions sont connues et dépendent de la
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structure nucléaire de chague atome : elles varient donc d'un isotope a un autre. Les nouveaux ééments
formés, qui n'ont pas forcément le méme encombrement et les mémes propriétés chimiques que les
précédents, vont créer des défauts dans le matériau. La création de produits gazeux peut entrainer la
formation de bulles (hdlium, par exemple) qui provoque a son tour un gonflement du matériau. Les
quantités de matériaux transformés se caculent assez facilement a partir des sections efficaces
d'absorption des différentes réactions nucléaires.

Lorsgu'un matériau et irradié aux neutrons thermiques, ses atomes sont soumis a deux processus
nucléaires. Dans un premier temps, le neutron incident est aosorbé par un noyau cible qui devient
ingtable et se désexcite dans un deuxiéme temps en émettant un photon g fortement énergétique, un
proton ou une particule a . Ce processus et a l'origine de I'activation due al'irradiation aux neutrons.

11.1.1. REACTIONS DE CAPTURE

Seules les réactions de capture de type (n,g) et (n,a) exisent entre les neutrons thermiques et les
matériaux composant nos échantillons, asavoir Ni, Ti, S, C et B du verre. Nous donnons ultérieurement
les différentes réactions possibles avec ces déments.

11.1.1.1. Réactions (n,Q)

A+l

Laréaction sécrit : éx + 3n® 7Y + 89

Les énergies des g émis sont en générd de l'ordre de 10MeV pour les déments congtituants nos
échantillons. La conservation des énergies de masse et cinétique nous permet de caculer I'énergie de
recul del'atomeforméy.

2 2
TY = sz = Pg = Tg
2mY 2mY 2mYC

. (11-1)

Les photons g émis éant trés pénétrants et énergétiques, ils traversent la matiere sans "voir” les
atomes la condtituant. Ils ne provoquent donc aucun dégét dans la cible s cdle-ci est mince. Les
déplacements survenant lors de cette réaction sont entiérement dus aux noyaux A +%Y formés.

11.1.1.2. Réactions (n,a)

Laréection est de laforme:: '%X + 8n® A{_ %Y'+ ‘21He+Q, Q éant le bilan en énergie de la
réaction : Q=[(m+my)-(my-+my)]c?

Lesproduitsa et Y de cette réaction sont émis respectivement avec des angles de diffusion q et
y . La conservation de I'énergie totale (énergie de masse et énergie cinétique) et de la quantité de
mouvement nous permet de calculer leurs énergies respectives T, et Ty

2

E + mc +mX02:TY +mY02+Ta +mac2 (11-2)

R=R +P, (11-3)

La projection de I'équation (I1-3) sur I'axe perpendiculaire a la direction incidente nous permet
dexprimer I'angley en fonction del'angle . Sachant que PP=2mT pour chacune des particules, on
obtient finalement les énergies suivantes :

10
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Ty =Q+E; - Ty (11-4)

T2 = \JMEjMy COSq*\/mEima cos? g- (My +mg )(ME; - myE; - myQ)

11-5
My + My (11-5)

ol m, m, et my sont respectivement les masses du neutron incident, de laparticulea e du noyau Y ang
formés. E est I’ énergie incidente du neutron.

Lespaticulesa e Y cedent une partie de leur énergie au réseau par deux mécanismes distincts :
les chocs éectroniques ou I'énergie est cédée aux éectrons de la cible (ce sont des chocs indagtiques) et
les chocs nucléaires oul I'énergie est cédée aux noyaux atomiques au cours d'un choc éastique. Ceux-ci
sont al’ origine des déplacements atomiques. Le pouvoir d’ arrét total est la quantité d' énergie cédée par
unité de longueur du parcours du projectile dans la matiere. |l et la somme des pouvoairs d arrét
nucléaire et dectronique. Son cacul est effectué a partir du potentidl d' interaction entre I'ion incident et
I’aome cible du réseau. Ce potentiel dépend lui-méme de la vitesse de I'ion dans le matériau : pour les
ions de faible énergie, le potentid utilisé est |e potentiel de spheres dures car I'ion incident reste hors du
noyau de I'atome-cible et voit un écran opague d'éectrons. Un ion d énergie intermédiaire entre dans le
cortege éectronique de lI'atome cible. Celui-ci est dors écranté par les éectrons de ses couches
profondes, d'ou I'utilisation du potentiel coulombien écranté. En revanche, pour les ions de forte énergie,
on congidere que l'interaction a lieu entre le noyau du projectile et celui de la cible car I'ion incident et
suffisamment proche du noyau cible pour ne pas subir I'écrantage du cortége éectronique. Le potentiel
ed id un potentid coulombien. L’expresson détallée des pouvoirs d arrét est donnée dans les
références™’.

11.1.2. DESINTEGRATIONS DESNOYAUX INSTABLES

Les produits des réactions nucléaires sont des noyaux ingtables qui se désintégrent spontanément
selon divers modes. Les processus les plus connus sont la désintégration a, ladésintégration b™ et b™ et
la capture dectronique.

La désintégration a se produit slon la réaction '%X@ AZ'_ §Y+‘21He+ Q, avec Q>0 : cette
réaction est donc productrice d énergie.

Ladésintégration b™ résulte de la transformation au sein du noyau d un proton en un neutron avec
émisson d'un positon & d'un neutrino sdon p® n+e’ +n. La désintégration sécrit dle :
§X® Z_AlY +e” +n+Q. L’excédent d' énergie Q et ici partagé entre les produits Y, € et n de la
réaction.

Ladésintégration b™ résulte dle de la transformation dans le noyau d’'un neutron en proton avec
émisson d'un dectron e d’'un anti-neutrino sdon N® p+e” +N+Q. Comme la désintégration b™,
I" énergie excédentaire est partagée entre les produits de la réaction.

Commeladésintégration b™, la capture éectronique fait passer du noyau a un noyau excité, mais
il 'y apas cette fois production d’ un positon. Le noyau "capte’ un éectron du cortége périphérique. On
peut schématiser le processus par p+e® n+n, soit globdement '%X@ z_AlY +n. La capture
dectronique apparait comme une désintégration a deux corps. Les neutrinos sont aors
monoénergétiques, contrairement aux désintégrationsb™ et b,

Ces trangmutations nucléaires entrainent une variation de la concentration des différents isotopes
formeés sous irradiation par rapport a |’ éat naturel. Ceci présente un fort intérét lorsqu'il S agit d' éudier

11
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des matériaux par des techniques neutroniques. En effet, lalongueur de diffusion cohérente b varie d'un
isotope a un autre de facon parfois importante : en particulier, certains déments ont des isotopes dont le
b est négatif, et d'autres dont le b est positif. Une variation de concentration des isotopes peut donc
induire une modification importante de lavaeur du Nb (densité de longueur de diffusion cohérente) du
matériau. Sachant effectuer le calcul des isotopes produits et diparus lors des réactions nucléaires, nous
pouvons aors déerminer les nouvelles proportions des isotopes, aboutissant aing au cacul des
nouvelles vaeurs de Nb du matériau apres irradiation. Nous aborderons par la suite les conséquences
de la modification chimique du matériau irradié sur les propriétés mécaniques, dectriques et Sructurales.

I1.2. DIFFUSION INELASTIQUE

L'énergie des particules incidentes (produits de réactions nucléaires par exemple) peut ére
décomposée en deux parties : une partie entraine le déplacement des atomes aors que |'autre partie sert
a exciter le nuage éectronique des atomes de la cible. Une partie de I'énergie cinétique incidente éant
tranformée en excitation ectronique, I'énergie cinétique résultante des particules est plus fable et la
collison e indagtique.

L'excitation électronique produisant des paires dectron-trou, il ny a, a priori, aucun défaut du
réseau di a I'excitation éectronique, sauf dans le cas des isolants. Pour des ions tres lourds et se
déplacant a trés grande vitesse, on peut toutefois observer des changements microstructuraux le long de
latrgjectoire de l'iort".

I1.3. CASCADES DE DEPLACEMENTSATOMIQUES

11.3.1. ENERGIE SEUIL DE DEPLACEMENT

Définissons I'énergie seuil de déplacement E : cest I'énergie minimae a fournir afin d§ecter
I'atome de son ste. Elle correspond al'énergie nécessaire pour rompre les liaisons chimiques de I'atome,
lui permettant aing de migrer dans le matériau (s 1'énergie incidente n'est pas suffisante, I'atome §ecté
reviendra sur sa podition d'origine), et pour permettre au réseau de se relaxer autour du Site vacant.

Nous rappelons que I'énergie seuil de déplacement d'un atome est d'environ E=25¢V (elle varie entre
15eV et 70eV selon les matériaux).

Sous le choc, un atome est §ecté de son site, formant ains une paire lacune-interstitiel appelée
paire de Frenkel. Soit N le nombre moyen de paires de Frenkel produites par l'irradiation. N est
proportionnel & I'énergie E dépensée en collisons dadtiques et sa vaeur varie selon la rdation suivante
donnée par le modée de Kinchin-Pease, en conddérant que tout I'énergie incidente et dissipée en
collisons éagtiques:

i
i OSE<E,
N(E)=i 1sE, <E<2E, (11-6)
|
|
|

T08EGr ¢

A

d

Soit T I'énergie transmise par la particule incidente a I'atome de la cible gecté de son Ste. Nous
justifions cette équation de la maniére suivante :

- 9 E est tres proche de I'énergie E; et E<E;, la paire de Frenke dispardit tres rapidement apres
sa crégtion. En effet, ce défaut n'est stable qu'en dehors d'un certain volume de recombinaison. Or, avec
une énergie tranamise trop faible, lalacune et l'interdtitiel sont créés de maniére trés rapprochée. Dans un
systéme ordonné, limpact peut égdement entrainer un changement de l'ordre chimique par des

12
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changements de voisns. Il se forme dors un défaut dantisite suivant la direction considérée quon
gppelle "défaut de remplacement”

- S Ey<E<2Ey4, nous considérons que seul, le premier atome frappé se déplace. Lorsgue I'atome
incident transmet une énergie T>E;, son énergie devient (E-T) et est inférieure a Ey. Dans ce cas, |'atome
ne peut créer de déplacements supplémentaires, et I'énergie (E-T) et dissipée dans le réseau

- lorsque E>>Ey, le nombre maxima nya de déplacementsest: n,, = EE en supposant que le
d

premier atome ne transfére que la quantité E; aux atomes frappés lors de chaque collison. Le nombre
minimd Ny, st de 1 en admettant que I'atome primaire ne transfére que des énergies inférieures a E;. Si
on considére que tous les nombres possibles d'atomes déplacés entre Ny € Nyin Sont équiprobables,

dors le nombre moyen de déplacementsest : N = %(1+ EE) . Comme nous avons suppose E>>E,
d

dors N =

. En rédité, il y a toujours une fable perte dénergie au cours des cascades. Ce
d

phénomene est d0 au fait que beaucoup d'atomes retombent sur des sites d'équilibre du réseau,
différents de leurs gtes initiaux. Certains défauts créés se recombinent et sannihilent, et on peut
égdement observer des changements de voisins. Les potentiels mis en jeu n'éant pas tout a fait des

E
potentiels de sphéres dures, nous avons plutét : N = 0.8—>.
d

Dans le cas ou T>>10keV, le premier atome frappé ne fait plus une cascade mais donne lieu a
une succession de cascades. On observe alors des sous-cascades.

11.3.2. CASCADES DE COLLISIONS

Les collisions éagtiques donnent lieu a la production de paires lacune-intertitiel, dites pares de
Frenke, dont la digtribution spatide au moment de leur création dépend de I'énergie transférée par le
projectile au premier atome frappé, dit PKA (Primary Knocked-on Atom). Elles se traduisent
généralement par des cascades de déplacement lorsque I'énergie transférée est suffisante, ou des défauts
de remplacement dans des composés chimiquement ordonnés. |l convient toutefois de noter que seule
une faible partie de I'énergie incidente est transférée au matériau irradié sous forme de défauts ponctuds
du réseau ou de désordre chimique. La mgjorité de cette énergie est dissipée en chaeur ou en phonons.
Détaillons maintenant le processus de création de défauts ponctuels.

S I'énergie E du faisceau neutronique incident et suffisamment devé, le PKA et gecté de son
Ste et valui-méme jouer le role de projectile et déplacer d'autres atomes dans la cible. Ceux-ci sont dits
atomes secondaires, puistertiaires, etc... || y a création d'une cascade de déplacements atomiques. C'est
en général au nombre de paires lacune-interdtitiel quil est convenu de rapporter les dommages liés a
l'irradliation.

Nous introduirons ici la notion de déplacements par atome @pa) qui permet de mesurer les
dommages indépendamment de la nature de leur cause (nature et spectre des particules incidentes). |
es ang possble de comparer des défauts induits par des irradiations de particules différentes pour un
matériau donné. Il faut pour celamodéiser I'interaction d'un neutron avec un atome de lacible.

[1.3.2.1. Transfert d' énergie

Nous considérons qu'un neutron incident et un atome cible se conduisent dans ce cas comme
deux spheres dures lors de leur collision. Nous revenons donc au cas classique d'un choc dastique entre
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un projectile dénergie E;, de masse m et de vitesse V4, avec une cible de masse M et de vitesse nulle,
Lesindices "prime" désigneront par la suite les grandeurs liées a chague particule gprésla callision.

—

Dans le repere du laboratoire, le centre de masse se déplace alavitese v = Vi.

m+ M

Dans le repere du centre de masse, la conservation de I'énergie et de la quantité de mouvement
nous permet d'aboutir a la vitesse de la particule cible gores la collison aing qua son angle de diffusion
y.

y:p_—zq e Vo, =2V, Cosy (11-7)

2
L'énergie trandférée alacible par le neutron incident et de T = %Mvz , cequi donne:

mM . mM
T:4—ZElsn23:4—2E1coszy (11-8)
(m+M) 2. (m+M)

La quantité d'énergie maximae transférée correspond ag=p (soit y =0), et vauit :

Thax =4—> & (11-9)

Le projectile diffuse gpréslacollison dansladirection j avec I'énergie E'1 donnés dans le repére
du centre de masse par I'équation suivante :

. m ) . € mM . 2&§]du
tanj =— sinq e E;=él- 4—s3n -(E 11-10
: m+ M cosq q ! gl (m+M)? 555 1 (11-10)

Nous avons jusgue la éudié le cas dun choc dastique entre deux corps. Lors dune irradiation,
nous avons non plus un projectile incident mais un faisceau congtitué de plusieurs particules identiques.
De méme, la cible ne se limite plus a un seul aome mais a de nombreux atomes cibles. Dans ce cas,
gppardit une digribution des angles de diffusion et des énergies trandférées dépendant du paramétre
dimpact b (distance minimae entre I'atome cible et la trgectoire du projectile) (figure 11-3) de
l'interaction et faisant intervenir les sections efficaces dinteraction.

[1.3.2.2. Sections efficaces

a) Casgénéral
Soit f le flux incident, c'est-a-dire le nombre de particules incidentes passant par unité de surface.
La section efficace différentielle de diffuson s est la densité de probabilité que les particules diffusent
dansladirection q.

Le nombre de particules passant avec un parametre dimpact b et b+db est par définition de
f S=f 2pbdb. Comme nous le montre la figure (I1-1), ces particules ont un angle de diffuson compris
entre g et g+dqg. Soit dW la surface comprise entre les cones de sommet g et g+dg. Le nombre de
particules comprise dans cette surface est def s ;2psnqdq (figure 11-2). La conservation du nombre de
particules avant et gpres I'impact nous donne :
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b
sing

db

p (11-11)

Sq

dq

Lasurface S hachurée est de :
p(b+db)>pb?=2pb.db

Figure (11-1) : Particulesincidentes de paramétre d’ impact comprisentre b et b+db

dW=2psing.dq

Figure (11-2) : Angles de diffusion du faisceau incident
De méme, la probahilité quiil y at un trandfert d'énergie du projectile a la cible lors du choc est
définie par la section efficace différentielle d'énergie donnée par :
ds TdT
dT
En introduisant les équetions (11-8) et (11-9), nous obtenons :

=sg2psingdq (11-12)

dST 4ap
—T=-_T 11-13
a7 T >q (1-13)

La section efficace de déplacement, caractérisant la probabilité que I'énergie transférée crée
effectivement un déplacement atomique, et l'intégrae de la section efficace différentielle de transfert
d'énergie entre E; (énergie en dessous de laguelle aucun déplacement ne peut avoir lieu) et T (énergie
trandférée maximale) :

J... ds
S déplac = Q:ax _dTT dT (11-14)

b) Cas particulier des neutrons

Du fait de leur absence de charge dectrique, les neutrons se comportent comme des spheres
dures. Nous traitons donc le probléme de l'interaction neutron-matiére comme des chocs éastiques
entre boules rigides (figure 11-3). Définissons adors un potentid V(r), appelé potentiel de sphéres dures,
tel quil soit nul lorsque b est supérieur a la somme des rayons R du projectile et r de la cible, et infini
lorsque b et inférieure a la somme des deux rayons. En différentiant la relation liant le paramétre

15



Chapitre| : Leseffetsd'irradiation

dimpact b e I'angle de diffusion du neutron incident et en utilisant I'éguation (11-7), nous obtenons une
expression de la section efficace de diffusion indépendante de I'angle de déviation du projectile :

_(r+R)?

(11-15)

dst _ p(r+ R)2
detrandfert dénergie aprés intégration entre O et Ty

D'aprés I'équation (11-13), nous avons , ce qui donne la section efficace totde

— 2Tmax dST — 2 -
ST=QM 7 dT =p( +R) (11-16)

Ce réaultat confirme bien le fait quiil ne peut exister dinteraction que s les deux particules se touchent.

La section efficace de créetion de primaires est dors :

2
r+R
S déplac = —D(T ) (Tmax - Ed) (11-17)

max

. %\ q/2
. ] .: // q b
b T-" P 0(5_ =
A 2 (r+R)
/’//’ R\\>§‘" y

Figure (11-3) : Collision entre des sphéres dures : déviation des particules.

Soit No la dendté atomique du crigtd irradié par des neutrons. Le nombre nexa de PKA produits
par unité de temps et de volume par l'interaction et dorsde:

npkA = FNoS deplac (11-18)

Les calculs de section efficaces, de nombres de cascades de déplacements et d'atomes déplacés
par irradiation sont effectués par des codes de calculs tels que TRIM® (pour l'irradiation aux ions),
DIANE® (irradiation aux ions, neutrons et dectrons), etc...

[1l. DEFAUTSPONCTUELS

Nous précisons que les défauts décrits dans la suite de ce chapitre concernent uniquement les
matériaux métaliques (métaui, aliages).
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111.1. NATURE DESDEFAUTS PONCTUELS
I111.1.1. LACUNE

Lalacune est un Ste atomique vacant ayant une enthapie de formation Hf comprise entre 0,5eV

et 3eV, et une enthdpiede migration H |m de I'ordre de I'dectron-volt. La migration dune lacune se fait

par le saut dun atome voisin vers le ste vacant. La lacune se déplace ains de proche en proche. Le
volume de formation d'une lacune est générdement plus petit que le volume atomique car le réseau tend

a se relaxer autour du Site vacant. De ce fait, le volume de relaxation autour dune lacune V| est
faiblement négatif.

I11.1.2. INTERSTITIEL

Un interdtitiel correspond a un atome supplémentaire qui sinsere dans le réseau crigdlin. 1l aune
enthdpie de formation Hif importante de I'ordre de quelques eV, & une fable enthdpie de migration

H™ comprise entre 0,05eV et 0,3eV. Le volume de relaxation V| et id de l'ordre du volume
atomique. Du fait de I'importante distorsion que l'interdtitiel impose au réseau, il y a une forte interaction
entre l'interditiel et les atomes du soluté.

I11.2. PROCESSUS ATHERMIQUES DE GUERISON DES DEFAUTS PONCTUELS

Trois phénomenes sont al'origine de la guérison des défauts primaires :

- larecombinaison mutuelle des paires lacune-intertitiel,

- |"absorption sur les puits (didocations, joints de grains, surfaceslibres...)

- agglomération des défauts ponctuels de méme nature. Cela donne lieu ala production de défauts
secondaires dont les principaux sont les amas dinterdtitiels et les amas lacunaires.

Méme atres basse température, lorsque les défauts ponctuels sont immobiles, la concentration en
défauts finit par saturer au cours de l'irradiation. Pour de grandes concentrations de défauts, la distance
entre les défauts devient de plus en plus faible, ce qui conduit a la recombinaison ou I'agglomération
athermique des défauts. En conséquence, le taux d'accumulation des paires de Frenkel a basse
température dirradiation est une fonction parabolique de laforme” :

ﬁzsdf(l- Nvc)? (11-2)
dt
avec: - claconcentration de paires de Frenkel

- sS4 lasection efficace de création de défauts

- f leflux inddent

- Vo le volume de recombinaison

- N le nombre d'atomes par unité de volume delacible

Un second mécanisme athermique contribue a la recombinaison des paires de Frenke : ce sont les
collisons sous le slil, cest-adire lorsque I'énergie trangmise T et inféieure a I'énergie seuil de
déplacement E; mais supérieure a une énagie minimae T.. Considérons une chaine atomique
comportant une lacune. Le trandfert dune faible énergie le long de cette rangée et en direction de la
lacune induit le déplacement successif des atomes vers le ste vacant. Celui-ci se déplace dors dune
distance égae a la longueur de la rangée. De tds mouvements introduisent des recombinaisons des
paires de Frenkd avec un taux variant selon :
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dc
E:-ssfgc (1-2)

avec: - S;lasection efficace dévénements sous le seuil
- g le facteur géométrique caractérisant larecombinaison
[11.3. EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DES DEFAUTS PONCTUELS AU COURS DU TEMPS

La concentration en défauts ponctuels et le réaultat de la compétition entre la production et
I'dimination des défauts. Ceci conduit findement a une évolution de la microstructure du matériau,
comme nous le verrons par lasuite.

L'évolution au cours du temps de la concentration en lacunes (¢ ) et interdtitieds (G) est donnée
par lafigure (111-1) :

logC

G=C /

e ———— = ] ———

t, t, ts temps
Figure(l11-1) : Evolution de la concentration des défauts en fonction du temps.
Ce diagramme se divise en quatre parties

- Pour un tempst comprisentret, et t;, la concentration en défauts est trop faible et le temps de
diffuson trop court pour que les défauts atteignent les puits de défauts. Il n'y a donc pas encore de
recombinaison des défauts entre eux.

- Entre t; et t,, la recombinaison débute mais les défauts n'atteignent pas encore les puits. On a
une saturation temporaire de la concentration des défauts.

- Entre t, et t3, les défauts les plus rapides ateignent en premier les puits & sdimine de cette
fagon : c'est la cas des interdtitiels dont la concentration commence a déecroitre. En conséquence, on
obsearve une augmentation de la concentration des défauts lents (les lacunes), et larecombinaison devient
moins efficace.

- Au-dela de t3, les d&fauts lents atteignent eux auss les puits : la concentration des défauts
commence astagner. L'état Sable est atteint et se maintient tant que la microstructure reste stable.
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IV. EFFETSDANSLESMATERIAUX METALLIQUES

IV.1. EFFETS SUR LA MICROSTRUCTURE

Lorsque l'irradiation produit des cascades de déplacements, les défauts ponctuels sont créés de
maniere hétérogene et sont le plus souvent agglomérés. Environ 15% des lacunes créées se regroupent
en amas qui seffondrent ensuite, aors que les 85% restants se recombinent avec les interditiels issus de
la méme cascade. Les interdtitiels restants soit Séchappent de la cascade et séiminent sur les puits de
défauts ou dans les amas lacunaires, soit se regroupent pour former des boucles dinterdtitiels.

En générd, les interditieds se regroupent, quelque soit la nature de lirradiation, en un disque
datomes entre deux plans denses du réseau : le pourtour de ce disque congtitue une boucle de
didocation interdtitidle. Les amas lacunaires, en revanche, peuvent ére bidimensonnds (bouce
lacunaire) ou tridimensonnels (cavités, etc...) et condtituer des cavités dont la formation et la croissance
induisent une déformation macroscopique du solide. Cette déformation est caractérisée par un
changement de volume du solide : c'est le phénoméne de gonflement induit par irrediation que nous
détaillerons par la suite.

Au cours de l'irradiation, les puits de défauts absorbent auss bien les lacunes que les interditiels.
S le nombre de lacunes absorbées differe du nombre dinterdtitiel's absorbés, des sites sont créés dansle
réseau ou déruits au niveau des puits. Cea se traduit par la croissance de cavités, de boucles de
didocations, dagglomération des défauts ponctuds e par une augmentation de la densté des
didocations.

|V.2. EFFETS MACROSCOPIQUES

Les modifications structurales décrites précédemment affectent principdement les propriétés
mécaniques et la abilité dimensionnelle des matériaux irradiés.

1V.2.1. PROPRIETES MECANIQUES

L'irradiation n'a que peu deffets sur les condantes éagtiques du matériau. En revanche, dle
modifie fortement les contraintes internes du matériau du fait de I'gpparition dun nombre important de
précipités et boucles de didocations.

L'effet de l'irradiation sur la résistance a la rupture du matériau est dga plus difficile a déterminer.
En ce qui concerne la dureté, le matériau a basse température dirradiation casse facilement, et la surface
de rupture présente un facies de clivage. A haute température, le matériau devient ductile, la dureté
diminue, et la surface de rupture est tres déformée. Ceci montre que I'irradiation modifie une trangtion
de phase ductile-fragile en fonction de latempérature®,

1V.2.2. CHANGEMENTS DIMENSIONNELS

1V.2.2.1. Gonflement
Le gonflement est une dilatation (augmentation de volume) en gardant laforme congtante. 1l est da
a la présence de cavités e n'gpparait que pour une certaine échelle de température : a basse
température, les cavités ne peuvent pas croitre car les défauts tendent plutét a se recombiner. A haute
température, la sursaturation de lacunes al’ origine de la germination des cavités est trop faible.
A |'échelle microscopique, deux éapes interviennent dans le processus de gonflement :

- la germination des cavités dont la fréquence d'apparition (gppelé taux de germination) est assez
devée,
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- la croissance des cavités qui n'entre en jeu que lorsgue la densité des cavités est suffisamment
importante pour gu'une lacune rencontre plus facilement un puits qu'une autre lacune a partir de laquelle
elle va former un nouveau germe de cavité. Durant la croissance, les lacunes sont absorbées soit par les
cavités, soit par les didocations qui sont généralement les autres puits dominants dans un solide irradié. |
et par alleurs désormais admis que I'existence d'une dtraction préférentielle entre les interdtitids et les
didocations est & l'origine de la croissance des cavités’ aind que du reste de leur germination.

Lesimpuretés gazeuses jouent également un rdle important dans le gonflement du matériau irradié.
Par exemple, les réactions nucléaires (h,a) lors des irradiaions aux neutrons thermiques ou rapides
donnent lieu ala production de bulles dhdium'® qui peuvent dles auss croitre dans le matériau.

[V.2.2.2. Croissance

La croissance correspond & un changement de forme du matériau a volume constant. Les cas les
plus éudiés sont le graphite, I uranium &t le zirconium, aing que leurs dliages.

Contrairement au gonflement, les détails du processus de croissance ne sont pas encore tout a fait
éablis. Dans les monocristaux de zirconium, la contraction est effectuée le long de I axe ¢ et la dilatation
aur le plan basd. Le modéee le plus traditionnel prévoit la formation de boucles intertitielles dans les
plans prismatiques dors que les boucles lacunaires se forment dans le plan basd. Ces boucles semblent
étre dues a I’ effondrement d'une noyau de cascades de collisons. Le réle des contraintes internes,
toujours présentes dans les polycristaux a cause de grains environnants, et des impuretés ne sont pas a
négliger dansla formation de ces boucles.

V. EFFETSSUR NOSSYSTEMESMULTICOUCHES

Pour les caculs qui suivent, nous avons caculé, dans les échantillons multicouches, le nombre
globa d'atomes de nicke et de titane contenus dans le dépdt (celui-ci est congtitué de 500A de Ni et
500A de Ti, avec une surface de 1cnt). Nous trouvons : 4,62.10" atomes de nicke et 2,82.10"
atomes de titane, ce qui donne un nombre total de 7,44.10"" atomes dans le dépét. Nous alons
envisagé les différentes effets possibles et dans chaque cas, regarder I'ordre de grandeur des effets mis
en jeu.

V.1. TRANSMUTATIONS NUCLEAIRES

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe 11-1, les réactions nucléaires entrainent des
transmutations nucléaires qui vont changer la composition des échantillons. Nous dlons estimer I'ampleur
de cette variation.

Le nombre de transmutations nucléaires qui auront lieu dans nos échantillons avec nos taux
dirradiation peuvent ére estimés de lafagon suivante :

Le nombre N, de particulesa (ou de Y)) produites par laréaction (n,a) pour un dément X et :

n- eff

N,=Fs Xpy (V-1)

oll F, est la fluence des neutrons incidents (n/on¥), s « est la section efficace de la réaction (na) (cn),
et x,, estlaproportion de I'isotope ~ X dans I'élément naturel. Les ordres de grandeurs calculées par

la suite pour |es réactions nucléaires sont obtenus en considérant que X, =1.
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V.1.1. BILAN DES PRODUITS DESREACTIONS NUCLEAIRES

Nous avons obtenu gréce au code de calcul dactivation FISPACT™ les produits des réactions
nucléaires subies par les matériaux de nos multicouches. Ce code Sappuie sur une base de données,
appelée EAF (European Activation File), lui fournissant toutes les réactions nucléaires connues et les
sections efficaces de tous les déments pour chague type de réaction. A partir du spectre en énergie des
neutrons incidents et du profil de concentration du matériau éudié, FISPACT donne dors la filiation
engendrée par les noyaux présents dans le matériavl.

Nous donnons dans le tableau (V-1) le nombre d'atomes des principaux noyaux-fils produits, en
fonction du noyau-pére, pour une fluence de 2,5.10n.cmi? et gprés un temps de décroissance d'un an.
I suffit de multiplier ces vaeurs par le rapport des fluences pour obtenir le nombre datomes-fils produits
pour les autres fluences éudiées.

Noyau-pere
Noyaux-fils Ni C Ti
H 1,46.10° 2,37.10" 1,46.10
He 7,78.10° 7,12.10™ 2,39.10%
Mn 5,12.10% - -
Fe 7,90.10° -- --
Co 2,25.10° -- --
Ni 1-e -- --
Cu 4,02.10" -- -
Be -- 2,08.10™ --
C -- 1l-e --
Ca -- -- 1,46.10™*
Sc -- -- 2,28.10%2
Ti -- -- 1l-e
\Y} -- -- 1,90.107
Cr -- -- 6,34.10%

Tableau (V-1) : Proportion d'atomes-fils produits par atome-pére dans e dépot sous une fluence de 2,5.10"°n.cm?

Nous congtatons que cet effet est trés faible puisgue les taux de transmutations sont toujours
inférieurs a 10-6 transmutations par atome, ce qui conduit a peu de variation de compostion des
couches.

V.1.2. POINT SUR LESPARTICULES & CREEES

V.1.2.1. Particulesa émises dans le dép6t

Nous récapitulons dans |e tableau ci-dessous |le nombre total de particules dhélium émises dans le
dépbt pour chacune des fluences éudiées:

Fluence (n.cni?) Nombre total de a Nombres dea émises par
atome du dépdt
2,5.10" 3,61.10° 4,85.10°
5,5.10" 7,93.10° 1,00.10®
1,2.10° 1,73.10" 2,30.10°%

Tableau (V-2) : Nombre de particules a émises dans le dépot pour chaque fluence
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V.1.2.2. Particulesa émisesdansleverre

Le code de cacul nous a égdement permis d'obtenir le nombre de particules a émises par le
substrat de verre contenant 1,5% de °B (s =3838b) selon I'équation (V-1). Nous donnons ces valeurs
dansletableau (V-3) aingd que le nombre de particulesa ayant migré dans le dépbt et n'en sortant pas.
Cette deuxiéme vaeur est caculée de la maniére suivante :

Notons| le libre parcours moyen des particulesa (il est de 7um dans le nickel et de 11um dans
le titane. En supposant que le dépdt et un méange homogene, nous considérerons quil et de 10um
auss bien dans le verre que le dépdt). Considérons dans e substrat une couche d'épaisseur | a partir de
l'interface (z=0) avec le dépét (figure V-1).

z=-€
e=0,1um | deépdt

| =10Mm ’ ql —d

substrat

z
Figure (V-1) : Schéma delatrajectoire d'une particule a quittant le substrat et restant dans le dépot
La probabilité gu'une particule, émise de fagon isotrope sur une couche située a une profondeur d

al'intérieur de la couche d'épaisseur |, subisse sa premiére collison dans le dépdt aprés avoir traverse
l'interface est :

Jawoo o1 g . 2p . lagl +e do e
=0 = d d == - Iz -2
P %4p 4szan 99 9 28 [ l g 2 (vV-2)

Sr edt ladensté volumique des particules émises uniformément dans la couche d'épaissaur |, le
nombre tota de particulesa émisesdans| , quittant le substrat et Sarrétant dans le dépdt et :

n, = Qrpdd = grFdd = (v-3)

€
2
Le nombre total de particules émisesdanslacouchel éant der .| , la proportion des particules émises
re e

2=-_=510°
ri 2|

dansla couche d'épaisseur | et migrant dans le dépdt est de:

(V-4)
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Nous ramenons donc le nombre de a émises dans le substrat (d'épaisseur totale 1mm) calculé par
FISPACT, au nombre de particules dans une couche de 10nm &fin de déerminer le nombre de a ayant
traverse l'interface substrat-dépot.

Fluence (n.cm?) Nombretotal dea émises | Nombre de a quittant le substrat et
sarrétant dans le dépdt
2,5.10"° 2,01.10"® 1,00.10"
5,5.10" 4,42.10" 2,21.10*
1,2.10% 9,65.10' 4,82.10"
Tableau (V-3) : Nombre de particules a émises par le verre et nombre de a ayant migré dans e dépét, pour chaque
fluence

En comparant |la derniére colonne de ce tableau avec la premiere colonne du tableau précédent
(V-2), nous constatons que le nombre de particules a émises par le dépdt est 10* fois plus faible que le
nombre de particulesa provenant du verre. De ce fait, nous aurons un comportement trés différent pour
les couches déposées sur S (sans émission de particulesa due au verre) et celles déposées sur verre.

V.2. NOMBRE DE DEPLACEMENTSATOMIQUES

V.2.1. REACTIONS (ng)

Elles exigtent pour tous les atomes présents dans les échantillons, et pour de nombreux isotopes
de ces aomes. Les énergiesderecul T; des produits des réactions (n,g) sur les atomes de titane, nickel
et carbone sont tabulées'. Nous caculons ci-dessous pour les différentes fluences F le nombre de
défauts par atome du dépdt produits par les noyaux de recul issus de laréaction (n,g).

Nous rappelons que le nombre d'atomes de recul N, par atome de dép6t est donné par |'équation
(V-1), et que le nombre de défauts ny créés par atome de recul est donné par I'éguation (11-6). Soit n le
nombre d'atomes de I'dément i (Ti, Ni, C) dans le dépét. Le nombre de défauts créés par cet éément
esdonnépar: D, =n.N n,.

| Elément S s (barn) T (eV) N,
| Ti 6,10 428 8,6
| Ni 4,43 567 11,3
| C 0,16 1004 20,1

Tableau (V-4) : Section efficace, énergie de recul du produit et nombre de défauts par atome de recul aprés une
réaction (n,g) avec les éléments du dépdt

(¢}
a b

Le nombre de défauts créés par atome du dépét est de: dpa = ——— . Nous récapitulons les résultats
an

pour chaque fluence dans |e tableau ci-dessous :

I Fluence (n.cm?) dpa

I 2,5.10% 1,32.10°
| 5,5.10% 2,64.10°
I 1,2.10% 5,30.10°

Tableau (V-5) : Nombre de défauts crééslorsdelaréaction (n,g par atome du dépdt
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V.2.2. REACTIONS (N, @)

Comme nous |'avons dit précédemment, les produitsa et Y desréactions (n, a) peuvent ateindre
des énergies trés importantes et créer des défauts atomiques par collision. Parmi les ééments contenus
dans nos échantillons, nous avons vu que la réaction (n, a) a principalement lieu entre le bore contenu
dans le verre (s=764b), e trois des isotopes du nicke [®Ni (s=0.7mb), *Ni (s=12b) et °'Ni
(s=0.05h)]. Magré les faibles sections efficaces des isotopes du nickel par rapport a celle du bore,
nous devons néanmoains tenir compte des défauts dus au nicke car le bore provient uniquement du
substrat de verre, et non du dépét. Ces caculs nous permettront dors de différencier le comportement
des multicouches en présence ou non de verre.

V.2.2.1. Réaction avec le bore contenu dansle verre

Nous supposons que chague particule a émise ne crée de déplacements atomiques, dans le dépbt
supposé homogeéne, guen fin de trgjectoire. Le calcul du nombre de déplacements atomiques dans la
multicouche doit donc ére fait en ne tenant compte que des particules a quittant le substrat de verre
mais restant dans le dépbt. Le calcul précédent (tableau V-3) nous a donné la proportion de particules
a créant des déplacements atomiques dans le dépbt par rapport au nombre de a émises par le verre,
Sachant que le nombre de déplacements atomiques est denviron 200 par partticule a émise, &
connaissant le nombre total d'atomes présents dans le dépbts, nous obtenons aors pour chagque fluence
le nombre de dpadusaux a du verre (tableau V-6).

Fluence (n.cni?) Nombre de dpadusaux a émispar leB
2,5.10%° 2,69.10°
5,5.10" 5,95.10
1,2.10% 1,30.10*

Tableau (V-6) : Ordres de grandeur des dpa dus au substrat de verre

V.2.2.2. Réaction avec les isotopes du nickel

Le cdcul du nombre de déplacements induits par la réaction fa) avec les trois isotopes du
nicke a éé effectué pour le méme type déchantillon®, Nous reprenons dans ce paragraphe une partie
de réaultats obtenus. Outre les particules dHe, cette réaction entraine la formation de Fe que que soit
l'isotope Ni initid. Le cacul des énergies des particulesa et Fe produites par la réaction et fait pour la
fluence de 5,5.10"°n.cm®,

Les ordres de grandeur des énergies et du nombre de produits sont les mémes pour les trois
isotopes du Ni : le nombretotal de a (ou de Fe) est de 5,5.10™a/cn, pour une énergie moyenne des
a de4MeV et de 280keV pour les Fe.

Produits a : e nombre de déplacements atomiques ny créés par un a et de 233 dans le nickd et
de 217 dans le titane (valeurs obtenues par le programme TRIM™ ol le transport des particules est
décrit a partir dune smulatiion Monte-Carlo. Ce programme cacule la trgjectoire des ions et prend en
compte les phénomenes induits par |a perte d'énergie des ions durant leur trgectoire). En supposant le
dépdt homogene (et non en multicouches), on utilise un ordre de grandeur de ng=200. La proportion de
a saréant dans le dépbt et de 1/400, dou un nombre tota de défauts créés par les a de
2,7.10"défauts/cn?. Ce résultat est & comparer au nombre total datomes dans le dépdt qui vaut
7.10"at/cn?, soit 3,8.10° défaut par atome.

Produits Fe : le programme TRIM donne également |e nombre de déplacements par atome de Fe
est de 5,6.10% soit 3,1.10"défauts.cm®, et une proportion de 4,4.10“atome déplacé par atome du
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dépbt. On congtate que le nombre de défauts créés par ces atomes est beaucoup plus important que
cdui diaux a libéréeslors delaréaction.

V.2.3. CONCLUSION

A partir des calculs précédents, nous constatons que I'essentiel de I'endommagement des couches
(en nombre de dpa) va provenir des a émis par le bore contenu dans le verre. Dans ces conditions,
nous alons avoir un comportement trés différent entre les échantillons déposés sur verre, et ceux
déposés sur S qui n'auront pas un endommagement auss devé. Dans le cas des échantillons déposés
sur Si, le nombre total de défauts créés par les produits des réactions (n,a) et (n,g) est de I'ordre de 107
pour toutes les fluences. Cette proportion est trop faible pour avoir une incidence sur les propriétés
optiques des systemes éudiés. En revanche, pour les échantillons déposés sur verre, les dpa varient de
3.10? pour la fluence la plus faible & 10" pour la fluence maximae. L'endommagement est donc
beaucoup plus grand. Nous dlons pouvoir I'observer expé&imentaement auss bien sur les propriétés
optiques des couches que sur I'évolution des contraintes internes.

V.3. INTERDIFFUSION DES COUCHES

Pluseurs éudes ont &é menées sur I'évolution des multicouches Ni/Ti sous I'effet de la
température. Elles montrent globdement quun traitement thermique entraine, dans les différents
gysemes, la formation dun méange Ni-Ti de phase amorphe. De maniére générale, la réaction
damorphisation n'a lieu que lorsque I'enthapie libre de mélange des deux condituants et fortement
négative, et lorsgue I'un des corps se diffuse "anormalement” vite dans l'autre. Dans le cas du systéme
Ni/Ti, il a &é montré que le coefficient de diffuson du Ni dans le Ti-a (de Structure hcp) était trés
important pour des températures comprises entre 912K et 1141K™. En revanche, cdlui du Ti-a dansle
Ni est beaucoup plus faible pour laméme gamme de température™®. De plus, ces éudes montrent que la
nature et la structure de l'interface entre les deux corps influe consdérablement sur la formation et la
structure du mélange. Nous détaillons maintenant les différents travaux menés sur ce sUjet.

Clemens'” montre en 1986 le réle déterminant joué par l'interface sur la cinétique de nudléetion et
la gructure de la couche formée. Il a éudié pour cda un empilement périodique Ni/Ti déposé par
pulvérisation cathodique magnétron sur un substrat d'oxyde de S orienté (100). La caractérisation de ce
systéme a éé fate par diffraction X et profilométrie Auger avant et aprés chauffage thermique a 150°C
et 325°C. Ses observations sont les suivantes : pour des couches trés minces (épaisseur inférieure a5
plans aomiques), la dructure de lI'empilement est amorphe avant et gpres traitement. Pour des
empilements dont les épaisseurs sont supérieures a 200 plans aomiques, l'auteur observe avant
traitement une structure polycrigtaline qui devient amorphe aprés chauffage. Les dépbts d'épaisseurs
intermédiaires présentent un ordre structura selon la direction de croissance du dépét (cohérence
sructurae) avant le recuit. Aprés chauffage, il ne se forme aucune phase amorphe. L'auteur a déduit de
ces résultats que la formation d'une phase amorphe dépend de I'existence ou non d'un désordre aux
interfaces.

En 1990, Hollanders et a*® déposent, par pulvérisation cathodique magnétron, un empilement de
vingt bicouches de 80A de Ni et 160A de Ti sur un subgtrat de S monocristallin dorientation (100).
Une couche amorphe de SO, introduite entre le substrat et 1a premiére couche de Ni sert de barriere de
diffuson. Le systéme est porté a 523K et maintenu progressivement a cette température pendant des
durées de 16h et 20h. La caractérisation est faite par diffraction X et microscopie éectronique en
transmisson. Le dépbt ne présent initidement que des textures de fibres trés marquées sdon les
directions (002) pour le Ti hcp, et (111) pour le Ni cfc. Apres traitement, aucun changement de texture
n'est observé. En revanche, I'évolution (en largeur, intensité et podtion) du pic du Ni méne a la
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concluson que le Ti sest dissous de fagon non homogene dans le Ni. Cette inhomogénété induit un
gradient de contraintes dagtiques dans la couche de Ni. Au cours du temps, I'hnomogénésation
progressve de la dissolution du titane entraine une relaxation de la contrainte dans le nickd.
Pardldement a cette dissolution, les auteurs observent une amorphisation des interfaces Ni/Ti and
gu'aux joints de grains. Ceci se traduit par une baisse des intensités et un dargissement des pics de
diffraction. Une contrainte de tenson gpparait a l'interface substrat-dépdt, celle-ci entrainant une
contrainte en compression dans les couches profondes de Ti. Le taux damorphisation diminuant au
cours d'un recuit prolongé, on assiste la encore a une rel axation de contrainte.

Une autre éude menée par White et a*® porte sur un systéme daboré de maniére différente. Des
feuillesde Ni et Ti (ou Zr) sont laminées séparément, puis les feillets obtenus sont laminés ensemble afin
de condiituer des empilements multicouches Ni/Ti et Ni/Zr. Chaque couche présente un épaisseur
comprise entre 1000A et 20000A. Les échantillons obtenus différent selon la déformation mécanicque
quils ont subis pendant le laminage. 1ls sont ensuite recuits, puis caractérisés pas diffraction X et MET.
Les auteurs observent dans les deux systémes Ni/Ti e Ni/Zr la formation d'une phase amorphe d'une
épaisseur maximale de 100A dans le systéme Ni/Ti, et plus faible dans le systéme Ni/Zr. Ceci refléte une
mobilité différente du Ni dansle Zr et le Ti : le Ni semble moins mobile dans la phase amorphe de Ni-Ti
que dans le mélange Ni-Zr.

VI. TENUE DU VERRE DES GUIDES

L’implosion en 1991 de plusieurs éléments de guides de neutrons du réacteur Orphée a conduit a
une expertise du verre Borkron utilisé comme substrat. Cette éude a éé menée en tenant compte
essentiellement de deux phénomenes:

- la fragilisation du verre due a I'irradiation : ceci entraine des cassures dont I’amorce serait les
facesinternes du guide,

- le vialllissement naturel du verre due aux contraintes infligées par la presson différentielle et qui
peut étre accélérée par la pression amosphérique.

VI.1. EFFETSD'IRRADIATION

Les deux réactions nucléaires susceptibles de se produire dans les verres irradiés aux neutrons
thermiques sont les suivantes :

Yp+dn® LLi+3He+25MeV e  SLi+3n® §He+3H + 48MeV (V-1)

En rédité, d autres réactions f,a) sont possibles avec °0, #S, ®S et *S, mais nous les
négligerons car leurs sections efficaces sont beaucoup plus fables que celles des deux réactions
mentionnées. Le borkron contenant une treés faible concentration en Li, nous nous intéresserons
principdement a la premiére réaction. Par son intermédiaire, I'action des neutrons thermiques sur le
verre au bore serésume ans :

- formation d’ atomes d’impuretés du fait des transmutations nucléaires,

- déplacements atomiques : un changement et une distorsion du tétraedre SO, et en particulier
observe,

- ionisation : les produits des réactions nucléaires interagissent avec les nuages éectroniques
pour former des atomes a l'éat excité.

En conségquence, des modifications de certaines propriétés physiques sont observées dans les
vearesirradiés. Parmi les effets connus, nous nous intéresserons principalement ala variation de la masse
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volumique et la variation des modules déadticité, en particulier du module d'Y oung, ces grandeurs étant
plus particuliérement liées aux phénomenes de casse observeés dans les ééments de guides.

Payma® a éudié ces variaions en fonction de la composition des verres e de la fluence
dirradiation atteinte (entre 10" et 5.10"n.cm?). 1l a appliqué aux verres la théorie des pointes
thermiques décrivant le sillage d'une particule dans un matériau. Cette théorie suppose que I'énergie
cédée au matériau par la particule en cours de raentissement et libérée d'un seul coup sous forme de
chdeur dans un volume redtreint. Elle se disperse ensuite sdon les lois dassiques de la conductibilité
thermique. Au début du parcours de raentissement, pas d'échauffement notable du matériau n'est
observé aors que la température séléve davantage en fin de parcours. Ceci conduit alaformation d'une
Zone en expangion (état trempé) gppelée "grain”, autour d'une zone en contraction (&at compacté)
appelée "coquille' due ala compression de la zone dilatée sur son dentour. Ces zones de déplacement
entrainent la création de figures de didocations et de déformations plastiques. C'est & ces zones affectées
par l'irradiation que Payma attribue I'augmentation de dengté : la configuration du téraedre SO, serait
modifiée de telle fagon que la structure devienne plus compacte malgré une augmentation des distances
Si-O due al'éévation de température.

VI1.1.1. VARIATION DE LA MASSE VOLUMIQUE

Une éude antérieure” a monté que de fagon générale, la densité a tendance & croitre pendant les
irradiations faibles (<10*'n.cmi®). Ensuite, pour des doses supérieures a 10*n.cm?, dle continue a
croitre, ou parfois au contraire diminue jusqua des vaeurs nettement plus faibles qua l'origine. Cette
différence de comportement est due, en premiére gpproximation, a deux actions Smultanées:

- la.compeaction attribuée aux pointes thermiques entraine une augmentetion de ladensité

- ladiminution de densté est due a un effet de trempe qui donne au verre une structure a haute
température.

La différence de comportement des différents verres serait due au rgpport O/S qui varie suivant la
teneur et lanature desions dcalins.

VI.1.2. VARIATION DU MODULE DY OUNG

Le module d'Young des verres dépend beaucoup de leur composition e sa variation sous
irradiation avec les doses recues est fonction de la quantité d'dcalins.

Pour des fluences inférieures & 10''n.cm®, le module d'Young décroit rapidement®. Cette
variation peut sexpliquer par des changements structuraux analogues a ceux qui apparal Ssent apres une
fable augmentation de tempéaure. Mais les changements de dructure dus a lirradiation sont
irréversibles car les distorsions du tétraedre S\O,4 ne permettent pas aux distances interatomiques de
reprendre leurs vaeurs initides. | en résulte des forces de liaisons plus fortes, une configuration moins
réguliére et une augmentation du nombres dions méagtables.

A des doses devées (>10"n.cm?), la compaction entrainant une augmentation de la dengté est
dominée par I'effet de trempe qui tend a la réduire. Cdui-ci entraine également la décroissance du
module d'Y oung d'un ordre de grandeur smilaire a celle obtenue par latraditionnelle trempe a chaud.

VI.2. VIEILLISSEMENT NATUREL DU VERRE

Les deux faces des verres sont usinées de maniére différentes dans les guides de neutrons. La
paroi interne est soumise a un fraisage et un polissage, dors que la face externe ne subit qu'un fraisage.
Le fraisage du verre consste a passer sur la surface du verre une meule diamantée. La force appliquée
sur une trés petite surface de verre crée une ou plusieurs fissures dont le croisement entraine I'enlévement
dun éclat de verre. Ces fissures disparaissant uniquement au polissage, la paroi externe non polie du
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verre e soumise a une contrainte liée a ces microfissures aind gqu'a la corroson atmosphérique et la
pression différentielle (en effet, I'intérieur du guide, & donc laparoi interne du substrat, est sous vide).

Lacorrosion du verre entraine la croissance lente des fissures existant en surface. 1l en résulte une
diminution de la solidité des verres avec le temps. Compte tenu des doses dirradiaion regues
(>10"n.cm?), la masse volumique aurait dii augmenter, dors quon obsave au contraire une
compaction. En fait, cette compaction a eu lieu de maniére inhomogene et sest limité a quelques microns
sous la surface interne. Ce phénomeéne est donc générateur de contraintes ne pouvant pas e libérer du
fait de I'épaisseur des dales et de leur collage sur les autres pieces. C'est pour cette raison que la surface
interne et placée en extenson e e trouve fragiliste. Ces contraintes en extenson sgoutent aux
contraintes dues a la presson atmosphérique sur la face opposée. L'ensemble va avoir tendance a
accélérer e processus de propagation de fissures dans I'ensemble du systéme.

VI1.3. CONCLUSION

D'aprés cette expertise, l'origine de la rupture du substrat des déments de guides serait
essentidlement due a l'irradiation neutronique, dont les effets sur le verre dépendent toutefois de la
teneur en bore de cdui-ci. Dans le cas précis éudié, l'irradiation aux neutrons fragilise le verre en
provoquant d'une part des amorces de rupture, et d'autre part une augmentation notable des contraintes
en extension de la surface interne des dalles. Cette contrainte sSgjoute a celle créée par la mise sous vide
de la cavité interne du guide, & donc la presson atmosphérique sexercant sur la face intérieure. Les
fissures tendent a se propager dans I'épaisseur du verre d'autant plus vite que la contrainte en extension
les dargit, entrainant |'absorption par |a fissure des molécules de gaz résidudles.

Bien que cda nait pas éé corroboré par les expériences effectuées, il semblerait égaement
quune fluence de I'ordre de 10™n.cm® soit un seuil au-dela duquel e guide de neutrons commence &
perdre ses performances optiques par le début dun "faiencage’ induisant une perte defficacité en
réflexion spéculaire.

La seconde cause de casse qui avait é&é envisagée, I'inhomogénéité du verre et la propagation des
fissures créées par I'usinage du verre, n'a aosolument pas éé confirmeée lors des expertises des guides
détériorés G3 et G6 du réacteur Orphée. En effet, le calcul de la vitesse de propagation d'une fissure
d'usinage de 10mm de long a abouti a des durées trés importantes.
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TECHNIQUESEXPERIMENTALES

Nous alons présenter dans ce chapitre les différentes techniques que nous avons
utilisées au cours de ce travail. La réflectivité de neutrons nous a permis de déterminer, avant
et apres irradiation, I’ épaisseur de chaque couche, I’ état des interfaces mais surtout de suivre
I”évolution des propriétés réfléchissantes des systémes au cours de I'irradiation. Nous nous
sommes intéresses a un aspect plus mécanique en déterminant par diffraction de rayons X les
contraintes moyennes dans chaque couche. En effet, I'irradiation induit généralement des
variations de contraintes dans les matériaux, et ces variations peuvent entrainer un
décollement ou une détérioration du dépbt. La mesure par laser du rayon de courbure des
échantillons nous a permis de comparer la contrainte moyenne dans chaque type de couche, a
la contrainte globale du dépét. L’ éude structurale des systemes a été effectuée par diffraction
de rayons X et spectrométrie d absorption X. Ces techniques donnent respectivement des
informations sur |’ordre a moyenne et courte distances. Enfin, nous avons mené a bien une
analyse des profils chimiques de nos échantillons. La rétrodiffusion de Rutherford avait pour
but de vérifier I'importance de I’interdiffusion entre les couches, et la spectrométrie de recul
élastique nous a permis de déterminer la teneur en hydrogene dans les dépots.

|.REFLECTIVITE DE NEUTRONS

[.1. INTRODUCTION

Les phénomenes intervenant en réflectivité de neutrons sont décrits par des équations
mathématiques formellement similaires a celles de Maxwell en électromagnétisme. L'intensité
réfléchie par la cible suit ainsi les mémes lois que I'éectromagnétisme. |l est alors possible de
définir, en réflectivité de neutrons, des coefficients identiques a ceux de I'électromagnétisme :
coefficient de transmission, d'absorption, de réflexion, indice...

Lorsgqu'un rayonnement éectromagnétique arrive sur la surface d'un échantillon
caractérisé par son indice de réfraction n, une partie de ce rayonnement est réfléchie, et I'autre
est transmise. La partie réfléchie peut étre utilisée pour obtenir des informations sur les
propriétés macroscopiques du matériau analyse. Dans ce but, le coefficient de réflexion (ou
réflectivité) est défini comme étant le rapport d'énergie entre I'onde réfléchie et I'onde
incidente.

Par la suite, nous traiterons l'interaction entre le rayonnement éectromagnétique et la
matiere d'un point de vue ondulatoire. Le milieu sera représenté par une succession de
tranches m dont l'indice sera I'indice moyenné a l'intérieur de la tranche considérée. On
obtient ains un profil dindice, I'indice variant en fonction de la distance z a la surface de
I'échantillon.

Considérons un rayonnement arrivant sur I'échantillon avec un angle incident de qo, €t
dont le champ éectrique E est perpendiculaire au plan dincidence. L'échantillon est
caractérisé par son indice n(z). Celui-ci vérifie I'équation différentielle suivante, obtenue a
partir des équations de Maxwell appliquéesa E* :
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2 2
d_l25+w_2 n2(z)- n%coszqo E=0 (1-1)
dz C
avec w la pulsation de I'onde électromagnétique, ¢ la vitesse de la lumiere et ry I'indice du
milieu extérieur.

Les conditions aux limites sont données par la continuité des composantes tangentielles
des champs électrique E et magnétique B. A l'interface z=0, le champ éectrique et sa dérivée
par rapport a z doivent donc étre continues. A I'extérieur de I'échantillon (z<0) d'indice n, la
solution de I'équation précédente est de la forme :

E(z)=Ae%+Be '%  avec q:ﬂcnosinqo (1-2)

2
L, B
Laréflectivité vaut alors: R:H e¢ O<R«<l1

Les neutrons n'étant pas des particules chargées, il n'y a pas dinteraction entre les
neutrons et les charges présentes dans la matiére. En revanche, ils interagissent par
I'intermédiaire de I'interaction forte avec les noyaux atomiques de I'échantillon.

Cette interaction est caractérisée par la section efficace de collision s. En effet, un
neutron arrivant dans la cible peut :

- Ne rencontrer aucun noyau atomigque

- étre absorbé par |es atomes (réaction de capture)

- entrer en collision avec un noyau

Ces informations sont données par s.

Pour chague éément, on définit lalongueur de diffusion cohérente? par :

.2
_ fs a8 30
b=\ &% (I-3)

ou : - ss et la section efficace totale de diffusion, qui détermine le nombre moyen de
neutrons diffusés par neutron incident et par atome
- S, est la section efficace d'absorption, qui détermine le nombre moyen de neutrons
absorbés par neutron incident et par atome
- | lalongueur d'onde associée aux neutrons incidents

Soit N la densité de noyaux dans I'éément de volume sondé. Le matériau analysé est
caractérisé par sa densité de longueur de diffusion Nb. La mesure du coefficient de réflexion
fournit des informations sur le profil dindice (et donc de Nb) de la cible perpendiculairement
asasurface.

Nous détaillerons ensuite le calcul de la réflectivité R dans plusieurs configurations de
réflexion : réflexion sur un substrat, puis sur un milieu stratifié déposé sur le substrat avec les
cas particuliers des bicouches, des monochromateurs et des supermiroirs.
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|.2. REFLEXION SUR UNE SURFACE PLANE
Considérons maintenant un faisceau de neutrons, de longueur donde | et de vecteur
d'onde k=2p/l (sa projection g=k.sinq sur I'axe z est appelée vecteur de diffusion), arrivant
avec une incidence o sur un échantillon semi-infini dindice de réfraction n.

ondeincidente g onde réfléchie

ar (n=1)

=0

On

v milieu dindice n(z)
y4
Figure (1-1) : Réflexion de neutrons sur une surface plane

La dualité onde-corpuscule nous permet de décrire les neutrons par une fonction d'onde

stationnaire obéissant a I'éguation de Schrodinger ih% =HY et dont les dépendances

E
® -i—t ®
temporelle et spatiale peuvent étre séparées: Y(r,t)=e 7y (r).

®
Lafonction despace y (r) véifie I'éguation :

® ® 2 @ ® ®
Hy(r)=Ey(r) . soit - =Dy (r)+[E-V(r)ly(r)=0 (I-4)

ou : - E est I'énergie incidente des neutrons
- V le potentiel d'interaction entre les neutrons et la matiére
- m la masse du neutron

On suppose le milieu (et donc V) invariant dans le plan (xy) parallée a la surface. Le
potentiel V engendré par I'échantillon ne variant que selon la direction z perpendiculaire a la
surface, nous pouvons séparer les variables d'espace X, Y, z et écrire I'éguation de Schrodinger
spatiale® (I-4) en fonctionde z

2
Y@ e vy (9=0 (I-5)
2m g7

Nous définirons V(2) tel qu'il soit nul al'extérieur de I'échantillon :

10, z£0 2
V(z)::' , avec VO:Zp_h

Nb lepseudo- potentiel de Fermi  (1-6)
’|‘V0, z>0
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|.2.1. CALCUL DE L'INDICE DE REFRACTION N
Soit K le vecteur d'onde des neutrons al'intérieur de |'échantillon.
L'énergietotale E du systeme vaut :

i £2,2
o
E=i 2M (I-7)
iK% v, 250
T 2m o
La conservation de |'énergie permet d'écrire
| K2 2mE
2,2 2,2 5
__hzr‘; hz::] +Vgb 1. , om " (1-8)
%K =—(E- Vp)

Par définition, I'indice de réfraction’ est n=K/k. Ceci donne, d'aprés les équations (I-7)
et (I-8):

n2 = |12
=1- —Nb -9
o (1-9)

[.2.2. LE PARAMETRE DE COUPURE (¢

La réflexion du faisceau de neutrons sur la surface de I'échantillon sera régie par la loi

de Descartes : nyr COSCo=n cosqn. Avec ny=1 et gy I'angle du faisceau avec la surface dans le
milieu n, nous obtenons : cos o=n co.

Pour des valeurs de n<1, on aura donc réflexion totale jusgu'a I'angle de coupure Q. Il
est défini de maniere a avoir ¢,=0, soit cosg,=1, a qo=0c.

A l'angle de coupure, nous avons : coye= n => 1-sirfge= %, ol r’ est donné par
I'équation (1-9). On peut alors définir |e paramétre de coupure . par :

Qe ——anc ——gl +-J (1-10)

[.2.3. CALCUL DEQp

Nous rappelons que le potentiel V vaut Vo dans le milieu d'indice n caractérisé par Nb.
L 'équation de Schrodinger pour lafonction y (z) devient aors:

n* dy  a&@’q® 20h°NbO d¥y )
— + - y =0b +\g" - 4p Nb)=0 I-11
2m dz* & 2m m 3’ dz? (q ® ) (-11)

On peut donc définir le vecteur de diffusion g, dans le milieu n par:

92 =q?- 4pNb=g2 - 2 (-12)

L'équation de Schrodinger peut alors sécrire de fagcon simplifiée :
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dy |, 2
9Y 142y =0 (-13)
dz? n

Lasolutiony ,, vérifiant cette relation dans le milieu dindice n est delaforme :

Yy n(2)=A,dNZ+B, g 1hZ (1-14)

|.3. REFLEXION DANSDESMILIEUX QUELCONQUES

De maniére plus générale, considérons la propagation d'une onde plane associée aux
neutrons d'un milieu homogene m vers un autre milieu homogene m+1.

Les solutions de I'éguation de Schrodinger (1-13) sont :
lym(@=An edm? 1 g ¢ 1Im? danslemilieu m
i . . (1-15)
Y m+1(2) = Amag €9m42% + By yg € 1912 danslemilieu m+1

0l Gm”=q*~4p Nl

L es conditions de continuité de la fonction d'onde et sa dérivée premiére par rapport a z
a l'interface z, entre les deux milieux nous permettent d'écrire :

1Y m(Zm) =Y m+1(zm) = u(zm)

i , . (1-16)
7Y 'm(Zm) =Y 'm+1(Zm) =U'(Zm)
Les coefficients A, et By, Sexpriment alors par :

_i_ An = iQmu(Zm)+ u'(zm) e iq,z,

f 2igm

| : . , (1-17)

i B = IqmU(Zm) - U (zm) dnz,

o m n

1 210 m

Par définition, la réflectivité en z, est le rapport de l'intensité ¢ By, ¢ 2 de I'onde réfléchie
par le milieu m+1, sur l'intensité ¢ A ¢ 2 de I'onde incidente provenant de m :

| |2 ‘_ u'(Zm) 2

_(Bm| _|__idmU(zm) i

R—|Am| - n u'(zy) (1-18)
10mU(zm)

|.4. QUELQUESEXEMPLESDE CALCUL DE REFLECTIVITE

|.4.1. REFLECTIVITE DE FRESNEL

Remplagons le milieu m par I'air dindice 1, et le milieu m+1 par un substrat d'indice n.
Laréflectivité est dans ce cas appel ée réflectivité de Fresnel (Rg).

Les fonctions d'ondes sont :
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}Yair(2 =AdP+Be'® | dansl'ar
i . .
1y o(2) = Ag€'9% + Boe 9%, dans le substrat

(1-19)

Le substrat étant d'une épaisseur infinie, aucune partie du I'onde y s ne sera réfléchie par
z=¥ : le facteur B est alors nul. De plus la fonction d'onde est normalisée, ce qui impose

As=1. Donc:
y(2)=€'9% | danslesubstrat (1-20)

Les équations de continuité a l'interface z=0 nous permettent de déterminer A et B :

iA = q+30s
i,y ar(0)=y s(0) }A +B=1 b I 2 (1-21)
1Y ‘air (0)=Yy s'(0) T19(A- B)=igs ig=9"-0s

t 2

La réflectivité de Fresnel est alors:

22
/ % 0
> Y 1-.1- %—+
RF:‘% :|q qS| - 99 (1-22)

|q +qs| .2
09
Tyt gq 2

en introduisant I'expression de g. donnée par I'équation (1-10).
Cette relation peut également sécrire sous laforme :

‘q-qu-qu

R = 2,enposant\/qz-qg=a+ib,aveca,bTA (1-23)

q++9%- g3

Le plateau de réflexion totale est atteint s Re =1, soit a=0. Nous avons alors : ¢f-g&= -
b?. Sachant que b est un nombre réel, nous en déduisons quiil n'y aréflexion totale que si :

qz-q§<OD q<q. , Soitg<.4pNb (1-24)

[.4.2. CASGENERAL : MILIEU STRATIFIE DEPOSE SUR UN SUBSTRAT INFINI

Soit un échantillon composé de plusieurs couches m d'épaisseur d, déposées sur un
substrat. Les interfaces entre les couches successives sont placées en zy,.
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iq z i
air, indicen=1 y 0o(z)=Age? “ +Boe'®
z=0

— j y4 - z
Y m-1(2) = Am-leqm'l +Bmp41€ G-

m-1
Zm—l ) _

m y m(Z):Amelqu+Bme'|qmz
Z=Zmatdn _

m+1 Y m+1(2d =Amu gdmaZ + Bm+1€ 19,2
=& d

ST s . J 7) = 'Us?
substrat, indice ng =1 y s(2)

zV

Figure(1-2) : Réflexion dansun milieu stratifié
Les conditions aux limites sont les suivantes :
- continuité de lafonction donde: y (zm) =Y m+1(Zm) = U(zZm)
- continuité de sadérivée : Y (zm) =Y m+1(Zm) = U (Zm)
Calculons u(z,-1) et U'(zn-1) en fonction de u(zn) et u'(zy) :
Continuitéen zy :

i. uzm)=Am eldnZn 4+ By, € iq,,2,, — Am+1e'qm+1zi +Bpag€ iq, .2,

fU(Zm) =iam (Am dnZr - By € ') = iqm4q (A 41€' 9% - Byyq € Gnetn)

1é u'(zm)U i i .
A :—éU(Zm) + ( m)ge i9,2,., o~ id,,d, (1-25)
28 Om G

i
I

b , :
ig _1€ U(Zm)Yiq.z . 4qg.d
Bm ——éu(zm - —l:le m©m-1 @Hm*='m
{ 2™ Tigm 4

Continuitéen z.1 :

{. u(zm_l) — Am_leiqm-lzml + Bm_le' iqm-lzm-l - Am eiqmzm-l + Bm e' iqmzm-l

i . . . . (|-26)
f u'(zm—l) = iQm—l (Am—lelqmrlzmr1 - Bm—le_ |qm,12m,1) = |qm (Am gldnZms Bm e Iqum,l)

En remplacant les expressions de A et B; trouvées en (1-25) dans les éguations (1-26),
nous obtenons :
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U(Zm) gy cn)
m (1-27)
U(Zm) cos(qmdm)

m

J'[u(zm 1) = U(zZm)cos(dmdm) -
I
I

U'(Zm-1) = u(zm)dmcos(@mdm) +
Cette relation sécrit sous forme matricielle de la maniére suivante :

al(Zm-1)0 _ cos(qmdm) _ SN(@mdm)d a(Zm) 6

Adm (1-28)
U (2. 1)g ngSin(dem) cos(qyd m)ﬂgu (Zm)ﬂ

& _ SiN(gmdm)06
Posons Mm=¢ cos(Admdm) am - (1-29)

€dm Sin([@mdm)  cos@mdy) 2

Nous obtenons alors::

ael(20) 6 _ a2l (z5) 6 1-30
S0 (20)5 MM M p M p ¢ (208 (1-30)

A partir du substrat d'indice ns, nous pouvons déterminer les valeurs Ap & By a la
surface du dépét. La réflectivité vaut alors:

I550
Ao

R=

1.4.3. APPLICATIONS A DES CAS PARTICULIERS

[.4.3.1. Monocouche homogene sur un substrat infini

Considérons un matériau dindice i déposé sur un substrat dindice ns avec une
€pai sseur d.
En prenant larelation (I-30) avec z=d, nous obtenons :
gu(o)g _& cos(oyd) _ Sn(g,d)d
uOg & .
0 & sin(ad)  costard) o

La réflectivité est donnée directement en fonction de u(0) et u'(0) par I'équation (1-18).
Le calcul détaillé donne |'expression suivante :

a(d)o

gu (d)z (I-31)

¢ oy & a0 ds , @0 aeqlo 0

Cos(zmd)e“m &€q o gqlfa u+1 4q +m q9 gqlz
R= 2 . 2 ) 2| (-32)

COS(ZQ1d)el+g s0 &ﬂlo - %s? U+1+4qs+a&]so aﬂg +aqs(:)

q 2 q 2 019 U q qe qe 0192
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D'apres cette équation, la courbe de R en fonction de q présente des oscillations de
période 2, soit 2q:d=1*2p, ou | est un nombre entier désignant I'ordre des oscillations.
Celles-ci sont appelées franges de Kiessig, leur période est caractéristique de |'épaisseur d du
dépdt et de son indice Nb; (voir figure I-3).

< Coupure

Frangesde Kiessg

{

|l Pateau

LogR

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
-1
a@A™)

Figure (1-3) : Smulation du spectre de réflectivité d'une couche homogéne de Ni déposée sur un substrat de
verre. Les valeurs numériques sont les suivantes : Nbyere=3,6.10°A?, Nbyi=9,4.10°A2, dy=500A

|.4.3.2. Cas des bicouches et des monochromateurs

a) Bicouche déposée sur un substrat infini
Notre systeme est maintenant un substrat sur lequel sont déposés deux matériaux
différents d'épaisseurs d; et d, dindice m et n, et de densité de longueur de diffusion
cohérente Nb; et Nby.

air,indicen=1 Y 4 (2) = Ael® + Be 1%
z=0 i s
y 1(2) = A1e'9? + By e’ '%
dl n,
z=d,
z)=A eiqzz +B, e iq,2z
z=d, +d,
substrat, indice ng y (z) = e
AP

Figure (1-4) : Systéme bicouche sur un substrat infini

Les matrices M1 et M, des milieux respectifs 1 et 2 utilisées pour le calcul de réflectivité
Sécrivent :
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& sing,ch 6 sing,d, 6
cosq,d - - & cosad - -
Mlzg A g . & Mp=¢ A2tz d2 - (1-33)
eqisingid; cosqqd; @ egpsing,d,  cosqods @
D'apres I'équation générale (1-30), nous avons alors :
0 dd.(d.+d,) ¢
O Bz (-3
&u'(0)p 28U (2 s)ﬂ gl qee'ds(di*d D%

La réflectivité R est calculée a partir de I'expression (I-18) en remplagant z, par z=0 et
Om par g=2psindo/| .

b) Extension aux monochromateurs

Dans un monochromateur, la bicouche décrite précédemment est répétée N, fois. La
période de I'empilement est d et son épaisseur totale est D=Np, d.

air,indicen=1
z=0
d, g
d I : z=d
‘ —
d N,
z=N(d;+d,)= N d=D
v substrat, indice n,

z
Figure (1-5) : Systeme monochromateur : empilement périodique de Ny, bicouchesidentiques

Lafonction d'onde a la surface z=0 et sa dérivée sexpriment donc :

28(0)0 — (MM )N m 3(25)6 aU(zs) 6 _a(D)6 2 ¢ldsP

6
gu (O) Su (zs)z e 8u(zs)z gu (D)z %q e'qu_ (-39

La réflectivité sera calculée comme pour une bicouche. La courbe de R en fonction de q
fait apparaitre deux types d'oscillations de période distinctes :
- les franges de Kiessig caractéristiques de |'épaisseur totale D du dépot
- les pics de Bragg caractéristiques de la période d de |'empilement

Ces empilements permettent la sélection d'une longueur d'onde en utilisant I'un des pics
de Bragg lorsqu'on travaille en faisceau blanc avec un angle dincidence qo fixe, d'ou
I'appellation de "monochromateur”. L'intensité des pics sera d'autant plus importante que le
contraste d'indice Nb;-Nb, est grand.

|.4.4. LES SUPERMIROIRS

Le principe des supermiroirs est de prolonger artificiellement la longueur apparente du
plateau de réflexion totale par des interférences constructives obtenues a partir d'un dép6t
stratifié. Cette prolongation est obtenue par juxtaposition de ces interférences constructives a
la fin du plateau de réflexion total naturel du matériau. Le milieu stratifié utilisé est un
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empilement apériodique de deux matériaux dindice différents déposés en alternance sur le
substrat. L'épaisseur de chaque couche augmente lorsgu'on séloigne du substrat. La valeur de
la réflectivité dépend du contraste d'indices entre les deux matériaux : plus ce contraste est
éleve, plus laréflectivité sur la prolongation du plateau est élevee.

Des algorithmes de calcul®®’ permettent de calculer les différentes épaisseurs des
couches suivant les valeurs désirées pour la coupure apparente et la réflectivité a cette
coupure. En pratique, les supermiroirs NiC/Ti pour guides de neutrons élaborés par la CILAS
comportent 80 couches d'épaisseurs variant entre 70A et 3404, présentent une coupure telle
que SiNgesm)=2Si Nge(ni) €t une réflectivité de 0,90 a cette coupure (voir figure 1-7).

Considérons un supermiroir d'épaisseur totale D, compose de Ny, couches de matériaux
dindices n et np, déposées en alternance et d'épaisseurs croissantes lorsgu'on séloigne du
substrat :

Ny=1
=0
n,
Ny
z=z=D
substrat Ne

zV
Figure (1-6) : Schéma d'un supermiroir

La réflectivité d'un supermiroir est calculée a partir de I'écriture de la matrice de chague
couche m selon la relation (1-32). Nous pouvons aors déterminer la fonction d'onde en z=z
(interface entre le dépdt et le substrat) a partir de la fonction d'onde a la surface z=0. Nous
obtenons donc :

aa(0)o

: aal(z5) 6 a1(zs)6 _a(D)o 2 ¢ldsP 6
ROLE

M2 M Gizgs + M &i(zgs (D) Big.d®:Pp
s

(1-36)

L'expression de la réflectivité est ensuite donné par I'équation (I-18), ou z, est remplacé
par u(0) et gqm par 2psingo/l .
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1.0
[ Plateau de
| réflexion totale

Prolongation du plateau

0.8
Revétement supermiroir
0.6 -
0.4

Revétement Ni

0.2

00 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
03 05 0.7 09 11
q (°) pour | =5A
Fiqure (I-7) : Comparaison des plateaux de réflexion totale obtenus avec un miroir de ®Ni pur (dy=600A) et un
dépdt supermiroir 20, de 80 bicouches Ni/Ti (Nby=9,4.10 °A?, Nby=-1,95.10°42)

|.5. TRAITEMENT DESCOURBESDE REFLECTIVITE

Nous avons décrit au début de ce chapitre comment la réflectivité est calculée a partir
du profil de concentration d'un systeme. Le traitement des courbes expérimentales de
réflectivité de neutrons pose le probleme inverse, a savoir la détermination d'un profil de
concentration connaissant la réflectivité.

Ce probleme ne pouvant étre résolu de maniere anaytique, nous procédons a un
gjustement numeérique : il consiste a calculer la courbe de réflectivité d'un profil donné,
proche du systéme étudié, puis a modifier les différents parameétres jusqu'a ce que la courbe
calculée soit la plus proche possible de la courbe expé&imentale. La précision d'un tel
ajustement est caractérisée par la grandeur c?, liée & la somme des carrés des écarts entre la
courbe calculée et |a courbe expérimentale : un bon gjustement doit correspondre a une valeur
minimale du c2. La principae difficulté dun tel gjustement réside dans le fait que nos
systémes soient non linéaires et dépendent d'un nombre important de paramétres. L'gjustement
des courbes est long et fournit parfois plusieurs jeux de paramétres donnant un ¢ minimal. ||
est alors nécessaire de corroborer les résultats de réflectivité de neutrons par dautres
techniques afin de pouvoir choisir le jeu de paramétres le plus probable d'un point de vue
physique.

Les différents paramétres d'gjustement numérique pour les systémes monochromateurs
NiCy/Ti sont :

- la période de I'empilement d=dy;+dr;

- le rapport d'épaisseur de nickel sur la période : dyi/d

- ladensité de longueur de diffusion des deux matériaux Nby; et Nbr;

- les rugosités s, Ss, Snirmi (Cette derniére rugosité est supposée identique pour toutes
les interfaces Ni/Ti d'un méme échantillon)
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[.5.1. PERIODE DE L'EMPILEMENT, RAPPORT DE L'EPAISSEUR DE NI SUR LA PERIODE

La période d joue sur la position des pics de Bragg. En effet, la position en g d'un pic de
Bragg donné et |a distance entre deux pics consécutifs sont inversement proportionnelles a d.
dni

Le rapport joue sur l'intensité des pics de Bragg dordre pair. Pour les

monochromateurs étudiés ici, ce rapport est toujours proche de 0,5. Ceci est di aux conditions
d'extinction ayant lieu pour des épaisseurs optiques identiques pour les deux matériaux :
nnidni=nridri. Les indices n éant tres proches de 1, I'extinction sur les pics pairs est obtenue

dyi — D
pour

» 05. Nous remarquons gu'une variation de ce rapport d'épaisseurs
d nqj+ny

implique une variation sur Nb, et donc sur la position de la coupure.

[.5.2. DENSITES DE LONGUEUR DE DIFFUSION

Les densités de longueur de diffusion cohérente Nb de chacun des matériaux jouent un
réle essentiellement aux faibles valeurs de g. On définit deux paramétres dépendants des Nb

Nby;

qui sont la valeur moyenne Nb = +NbT' et le contraste d'indices DNb=Nby;-Nbr;.

Remarquons que ces deux définitions sont arbitraires. Elles pourraient, par exemple,
tenir compte du rapport des épaisseurs de chaque couche. Cependant, elles sont tres
satisfaisantes lorsqu'elles sont utilisées pour amorcer un ajustement.

- la position en g de la coupure est donnée par Nb lorsque la valeur de celui-ci est
supérieure a Nbs

- la position en g des franges de Kiessig et des pics de Bragg proches de la coupure
dépend de Nb

- lavaleur de DNb influe également sur I'amplitude des franges et des pics de Bragg

[.5.3. RUGOSITES D'INTERFACES

Un systeme multicouches donné peut étre décrit par un profil Nb(z) de densité de
longueur de diffusion cohérente en fonction de I'épaisseur du dépbt. Les expressions de la
réflectivité déterminées dans les paragraphes précédents ont été calculées dans le cas
dinterfaces parfaites, pour lesquelles le passage d'une couche m a la couche m+1 se traduit
par le passage brutal de lavaleur (Nb)y, a (Nb)m+1 (fonction escalier a une seule marche).

En réalité, les interfaces présentent une certaine épaisseur qui provient de deux origines
distinctes :

une rugosité Titane z
due a des aspérités de surface dans le cas di
substrat, et due aux grains dans le cas des
interfaces entre deux couches successivesp et p+1
ou de la derniere couche avant I'air
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une interdiffusion Titane

des matériaux de deux couches successives
z=0

Nickel

La réflectivité spéculaire de neutrons ne peut distinguer les deux types dinterfaces,
rugosités ou diffusion. En effet, la mesure de la valeur de la densité de longueur de diffusion
cohérente Nb se fait sur une grande distance par rapport a lataille des aspérités : en une cote z
donnée, on mesure une valeur de Nb moyennée sur une grande distance. Les deux types
d'interfaces sont donc regroupées dans un modele unique ou la fonction escalier est remplacée
par lafonction erreur suivante :

O 2 \(Z_ zrnlm+1) /s mm+1

- 7 2
erf ke e’ dt (1-37)
g S m/m+1 ﬂ '\/E Q

ol sm+1 désigne l'interface entre deux couches successives Ni/Ti, ss l'interface entre le
substrat et la premiére couche, s 4, I'interface entre la derniére couche et I'air .

Lavaleur spyme1 €st proportionnelle a I'épaisseur de l'interface et nous pouvons la
représenter de la maniere suivante : la courbe représentative de la fonction erreur donnée ci-
dessus présente un point d'inflexion en zym+1. Si nous tragons la tangente a la courbe en ce
point, elle intercepte les ordonnées y=+1 (valeurs asymptotiques de la fonction erf en 1) en

m/ m+l —

z=12 + \/%S me (VOIT figure 1-8). Nous observons une variation de 66% du Nb sur une

couche d'épaisseur s.

erf(z)

Figure (1-8) : Courbe représentative de la fonction erreur a uneinterface en z=0 et pour s=1
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|.6. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

|.6.1. PRINCIPE DE LA MESURE

Une expérience de réflectivité consiste a mesurer les intensités incidente (lo) et réfléchie
(In) pour chaque valeur du vecteur de diffusion g=2psinq /1 . Le coefficient de réflexion R est
donné par R=Iy/lp. La variation de la réflectivité avec q est reliée au profil de concentration
perpendiculaire a la surface. Si ce profil est représenté par une succession de couches, nous
pouvons, par gustement numérique, déerminer I'épaisseur de chague couche (de 30A a
5000A), sa composition (Nb) ainsi que la rugosité entre une couche et la suivante (de 10A a
200A) avec une erreur de quelques A.

Deux techniques de mesures peuvent étre utilisées :
- Lorsgu'on travaille avec un faisceau monochromatique, la longueur d'onde est fixée
et les mesures sont effectuées en faisant varier I'angle d'incidence q.
- 1l est également possible de travailler avec un angle dincidence g fixe et une
longueur d'onde variable en utilisant un faisceau incident polychromatique et la technique de
temps de vol. C'est la technique que nous avons utilisée pour nos mesures de réflectivité.

|.6.2. LE REFLECTOMETRE EROS

La caractérisation de la surface de nos échantillons a été effectuée sur le réflectométre a
temps de vol EROS® du hall des guides du réacteur Orphée (CE Saclay). Les neutrons sont
produits par le réacteur Orphée. Ils sont thermalisés par une source froide d'hydrogene liquide
(»20°K), puis transmis par un guide de neutrons jusgu'au réflectométre représenté sur la
figure (1-9). Le faisceau polychromatique de neutrons non polarisés ainsi obtenu peut étre
utilisé pour des longueurs d'onde variant entre 3A et 25A.

La technique de temps de vol sappuie sur la relation liant la longueur d'onde | du
neutron au temps mis par le neutron pour parcourir une distance donnée :

| =—t (1-38)

avec . - hlaconstante de Planck
- m lamasse du neutron
- t le temps mis par le neutron pour parcourir la distance L

La séparation des neutrons du faisceau blanc se fait donc en fonction de leur vitesse.

Le dispositif comprend un hacheur situé a la sortie du guide permettant de former des
bouffées de neutrons polychromatiques. Le hacheur est un disque constitué d'un matériau
absorbant de neutrons et doté, ala périphérie, d'une fente de largeur réglable £ laissant passer
les bouffées de neutrons. Chagque bouffée est formée au temps t=0. La longueur d'onde est
déterminée a partir de la mesure du temps mis par le neutron pour parcourir la distance L du
hacheur au détecteur. La vitesse de rotation du hacheur est réglée de maniere a ce que les
neutrons les plus lents d'une bouffée arrivent avant les neutrons les plus rapides de la bouffée
suivante.

Sur le réflectometre EROS, le hacheur est suivi d'un collimateur sous vide de longueur
D=4m et dont les fentes d'entrée et de sortie, réglables, définissent la résolution angulaire.

Le faisceau arrive ensuite sous incidence rasante sur |'échantillon installé sur une téte
goniométrique et incliné d'un angle q par rapport au faisceau. L'angle de réflexion varie de
0,3° &5°, ce qui donne des vecteurs de diffusion g compris entre 0,002A* et 0,254 pour les
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longueurs d'onde du faisceau polychromatique incident. Le faisceau réfléchi arrive dans le
détecteur &3He oul les neutrons sont comptés en fonction du temps t. La position verticale du
détecteur est variable. Les positions hy e hy du détecteur pour capter les faisceaux
respectivement direct et réfléchi sont définies par larelation suivante :

hg-h
tg2 —_—d~ "0 (1-39)
D echt- det
OU Dechi-det €t la distance échantillon-détecteur.
Guide de Hacheur Collimateur Echantillon Détecteur
neutrons
Faisceau Réglage de la
t= Incident position du

Faisceau Détegteur
Réfléchi !

Electronique
Acquisition échantillon

Traitement
de données

Figure (1-9) : Schéma du reflectométre EROS

II. DETERMINATION DE CONTRAINTES PAR DIFFRACTION X~

La diffraction a pour origine un phénomene de diffusion par un tres grand nombre
datomes. Dans un matériau cristallin, ces atomes sont arrangés de facon périodique en un
réseau : les rayons X diffuses créent entre eux des interférences constructives ou destructives
selon les directions de diffusion. Les directions constructives correspondent aux faisceaux
diffractés et obéissent alaloi de Bragg (I1-1).

Considérons un faisceau de rayons X incident de longueur donde |, arrivant avec un
angle g sur une famille de plans (hkl) définis par leur distance interréticulaire dy. Il 'y a
diffraction s larelation suivante, dite relation de Bragg, est vérifiée:

" La convention de Voigt sera utilisée pour simplifier la notation des composantes des divers tenseurs. Elle
consiste aremplacer lesindicesii par i, et ij par 9-(i+]) lorsquei * j.
Lors du passage de la notation de Voigt alanotation classique, il faut noter que :

-8j=@&.+)/ 2(ouit j) pour letenseur des déformations

- Sjj = So.(i+j) (OO L j) pour letenseur des contraintes

- §j=So-i+jy2 (oUi * j) pour |e tenseur des constantes €lastiques
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2dsnqg=n.l | (ou n est I'ordre de diffraction) (1-2)

Tout matériau solide soumis a des charges extérieures se déforme. Cette déformation se
traduit au niveau de la structure cristallographique par une déformation des distances
interréticulaires. Ceci est caractérise sur les spectres de diffraction de rayons X par un léger
déplacement des raies.

I1.1. RAPPELSDE MECANIQUE

Soit n la normale a une facette de I'échantillon.

La contrainte appliquée en un point M de cette facette dans la direction n, soit
perpendiculairement a la facette, est définie par le vecteur de contrainte T=ns n,ou s et le
tenseur des contraintes, symétrique et d'ordre 2.

De méme, la déformation en un point M est déterminée par e=n e n, ou e est le tenseur
des déformations, également symétrique et d'ordre 2.

7

€11 € €3l
U

Dans le cas cubique, le tenseur des déformations Sécrit : e = gelz €2 €y
813 €3 €33
Laloi de Hooke permet de passer des déformations aux contraintes par larelation :
€ij = Sijki-Sk (11-2)

ou les Sjjk sont les coefficients d'éasticite du matériau (ou coefficients de complaisance).
Inversement, il est possible de passer des contraintes aux déformations par |'équation inverse :

Sij = Cijki- €kl (11-3)

ou les Cj sont les modules d'élagticite (ou de rigidit€) du matériau. Les tenseurs des
constantes élastiques S et C sont reliés par I'expression : S= C 1. Quelle que soit la méthode
utilisée, la connaissance des constantes éastiques est indispensable pour relier déformations
et contraintes. 1l est cependant important de noter que les matériaux en couches minces n'ont
généradement pas le méme comportement éastique que le matériau massif. Il est donc
nécessaire de déterminer les constantes élastiques dans les films minces afin de déterminer les
contraintes.

[1.2. PRINCIPE DE LA METHODE

La majorité des méhodes de détermination de contraintes consiste a mesurer la
déformation, puis a en déduire la contrainte induite a partir des éguations de la mécanique des
milieux continus.

En diffraction X, la jauge de déformation utilisée est la distance interréticulaire d'une
famille de plans { hkl}. Sous I'effet d'un champ de contraintes, les distances interréticulaires se
modifient et varient avec I'orientation f ety de la normale au plan de diffraction (hkl) (figure
[1-1). La mesure consiste a rechercher les distances interréticulaires des différents plans de
diffraction du demi-espace libre a la surface du matériau, puis a calculer les ery
correspondants de la maniére suivante :
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Considérons dy et d les distances interréticulaires du plan de diffraction étudié, avant et
aprés déformation. La déformation subie normalement a ce plan sous I'action de la contrainte
est définie par :

e=0d-do _Dd (11-4)
do do
En différentiant laloi de Bragg, on obtient :
le =- cotanq. Dq (11-5)

ol Dg = g-go, Qo €t g étant les angles de diffraction avant et apres déformation.

[1.2.1. CASDESMATERIAUX ISOTROPES

Si le matériau polycristallin est sans contrainte, la déformation est indépendante des
plans (hkl) et del'angley . En revanche, la déformation devient une fonction dey s le méme
matériau est soumis a une contrainte. Les lois de la mécanique des milieux continus
permettent de relier la déformation dans la direction (fy) aux composantes du tenseur des
contraintes.

Calculons aors cette déformation dans la direction (f ,y ).

Soit n la normale au plan de diffraction dans le repére de I'échantillon orienté par (X1,
XP,, XP3) (figure11-1).

écosf siny u
— &g ., a
n—esmfsny@
g cosy ¢
P
X3
n
y |
|
|
|
|
N\ | P
|
N X 2
N
f !

P
X"
Figure (11-1) : Définition dela direction de mesure en fonction def ety

Le tenseur des constantes élastiques S ne changeant pas selon le repére, il est de la
forme suivante dans le cas cubique, dans le repéere de I'échantillon :
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5 u
S1 Sp Sz 0 0 0y
?2 Siu S22 0 0 03
S22 S S1 0 0 0y |
S=% 20U Su4=(S11-S12)/2 I1-6
g 0 0 0 Sy 0 OH S14=(Su-Sp2) (11-6)
g0 0 0 0 Sy Oy
0.0 0 0 0 Sl

La déformation mesurée dans la direction (f,y ) den est alors® :

ey =nen

1 . :
ery :ESZ[(sfP- sgg)smzy - sfasin2y +sk; +Sl(sf1+szpz +S'§3) (1-7)

avecs ” =s cos’f +s J an*f +s [ dn X
S 5 =S,,c0sf +s _dn X
S.I. = Slzetsz = 2(811' S12)

Nous obtenons ainsi une relation elliptique entre la déformation et sirfy . La pente de I'ellipse
donne la contrainte et son ouverture le cisaillement.

Lavaleur 0,5.S; peut étre calculée a partir de plusieurs modéles :

Modele de Voigt : ce modéle suppose que tous les grains subissent la méme déformation. Ils
sont représentés empilés en colonne, et la contrainte est appliquée perpendiculairement a cet
empilement. Le tenseur macroscopique de la piece étant suppose identique a celui du grain,
0,5.S, dans ce cas une constante.

Modéle de Reuss : il suppose que la méme contrainte est appliquée dans tous les grains (ceux-
ci sont rangés en ligne et la contrainte appliquée est alignée sur le méme axe). La valeur
0,5.S; est dors variable et prise égale a celle du monocristal.

Modele de Hill : dans ce modéle, la valeur de 0,5.S, est obtenue en calculant la moyenne de
cellesde Voigt et de Reuss.

Modéle de Krdner-Eshelby : c'est un modéle auto-cohérent. Il tient compte des interactions
entre les grains et permet de calculer les caractéristiques élastiques du matériau. On considére
un grain d'orientation particuliére dans une matrice homogene formée par les autres grains. En
sollicitant la matrice, il est possible d'observer les effets des grains sur la matrice et de la
matrice sur les grains. En appliquant cette démarche a tous les grains, on obtient une moyenne
sur I'ensemble des grains, et donc sur le matériau.

11.2.2. CASDESMATERIAUX MONOCRISTALLINS

Par définition, nous avons la relation HU+KV+LW = 0, ou [HKL] est la normale au
plan de I'échantillon et [UVW] I'axe 2 du repére de I'échantillon.

Dans la base de la maille cubique ( [100], [010], [001] ), le tenseur des constantes
élastiques est connu.

Soit G le tenseur métrique de la maille définie par (abc, abg) :
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2

g a ab.cosg ac.cosbg
G = @b.cogg b2 bc.cosay (11-8)
€c.cosb bccosa  ¢? U
€ a
) , . _ G-Gy . .
La déformation du monocristal est : e= ou Go et G sont respectivement les
2
- . .y o (dij - agGij) .
tenseurs métriques de la maille avant et apres déformation : e;; = — 5 dans le repere

du cristal cubique.

Nous calculerons G+ dG gréce alarelation d%k| :gij hihj,oulesh (i variant de 1 a3)

sont les composantes du noeud (hkl) observé. Le calcul des composantes du tenseur métrique
seffectue donc par régression multilinéaire a partir de ce systeme :

eol1 0 énZ2 k2 12 2h;ky;  2k4l;  2lh, UégtU
>u € ue u
eol2 a éhs k3 15 2h,k, 2k,l, 2I2h2ue922
é_. u é. - - - - - ueg33u (19
é ,u=¢8 ué ,,u -
&di®q ehf ki IF 2hik; 2kl 21h; geg™ g
é. u é._ - - - i - ue923u
@ -29 § 2 2 2 ue
gjn g @hn kn ln 2hnkn anln ng@g g

ou le nombre n de distances réticulaires mesurées doit ére supérieur ou égal a six, les plans
(hkl) étant choisis de maniére a ce gqu'au moins six éguations de ce systeme soient
linéairement indépendantes.

Le probleme majeur est lié a la connaissance de I'éat de référence sous la forme du
tenseur Go car il est difficile, voire impossible, de mesurer le paramétre & du cristal supposé
parfait. On suppose s33=0 puisque la contrainte suivant la normale a la surface irradiée est
nulle (surface libre). Dans le cas d'une maille cubique, la détermination des contraintes, des
déformations et du parametre de maille du cristal déformeé se fait alors sans ambiguité.

Pour trouver les contraintes dans le repere de I'échantillon, il faut déterminer la matrice
de passage P du repere du cristal a celui de I'échantillon. On applique ensuite larelation :
=RkPis %
[1.2.3. CASDESMATERIAUX TRES TEXTURES

[1.2.3.1. Introduction
Il existe deux types de texture du matériau :

Texture de fibre sans renforcement azimutaux : les grains sont orientés aléatoirement autour
d'un axe privilégié. L'intensité diffractée est alors indépendante de f pour un angle y de
diffraction.

Texture de fibre de type monocristal : la figure de pbles ne donne plus des couronnes
d'isodensité autour d'un pole mais des taches de diffraction comme pour un monocristal. Il
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existe une direction azimutale, c'est-a-dire qu'il n'y a diffraction que pour des angles f et y
particuliers. Ce cas ne sappliquant pas a nos échantillons, nous ne traiterons par la suite que le
cas précédent.

[1.2.3.2. Texture sans renforcements azimutaux

a) Calcul de la déformation® :
Les déformations sont mesurées sur un groupe de cristallites correspondant a la fibre
(HKL). Le principe de leur détermination Sappuie sur les trois hypotheses suivantes :
- texture de fibre homogene (couronne homogene)
- isotropie des contraintes : S1=S =S
- hypothese de Reuss : méme contrainte dans tous les grains

La détermination des contraintes et déformations est effectuée pour plusieurs y et un
seul f (indépendanceen f).

Il est nécessaire de définir trois repéres :

XFy = [HKL] E : repére de |'échantillon
XL, = [hKI] L : repere du |aboratoire (mesure)
C : repére du cristal
4 X% =[001]
y /’
//
= XE=X4,
X¢, =[100 - \
[100] . .
\
P
X¢,=[010]

E —
X5, = <uvw> XL
1

Figure (11-2) : Représentation des différents reperes utilisés
Soient les matrices de passage w, g, b telles que :
XP=p.X° Xt=g.X° Xt=w.XxP doug=w.b
L'échantillon présentant une texture de fibre autour de I'axe {HKL}, la direction

cristalline [HKL] est par définition confondue avec I'axe XE. Cette relation nous permet de
déterminer certaines composantes de lamatrice b :

ba = HIQH?+K?+L?) bay = KIQH?+K?+L?) baz= LIQH*+K?+L?)
Le repere L est obtenu a partir du repére E par une rotation dangle y autour de I'axe
XZE tel que l'axe Xg',E soit normal au plan (hkl), ce qui nous donne :

aeosy 0 -siny o
¢ w=%0 1 0
gsiny O cosy @

J(Hh+Kk + LI

\/(H2+K2+L2«/h2+k2+lz

cosy =

92



Chapitre Il : Techniques expérimentales

La mesure se fait sur un groupe de cristallites ayant la méme orientation (HKL)<uvw>
tel que:

h=usny +Hcosy k =vsiny +K cosy | =w siny +Lcosy
On en déduit donc :
g =W +/(h? +k2 +12) G = k/+/ (W% + K% +12) g =1/ (h? +Kk2 +12)
by =u/y/(u? +v2 +w?) b =v/(2 +v2+w?)  br=wH/(u? +vZ +w?)

Connaissant les composantes des matrices de passage entre les trois reperes, il est
maintenant possible de calculer la déformation e3'»53 en fonction des constantes élastiques

Sgcgi j et de lacontrainte s appliquée a l'échantillon. Nous avons :

L _ol L _ol Ea _ ol
€33 = S33ijSij = S33ij8WikW[ISKkl g —533ij(Wi1Wj1+Wi2Wj2)S

Sachant que sk = gSC g 1 (S é&ant le tenseur des constantes élastiques du systéme
cubique), nous obtenons |'expression de la déformation dans le repére du laboratoire :

2

L 1 : o
e33:§3512+55443m y +RSp2s (11-10)

Y oA = 1 _._ 4.4 4 2.2 \..2 3 ol
0l So=S11- S12- SSa4 & R=1- iy - (bgk - bjkb3k)sm y +byb3 sin2y g

b) Cas particuliers :
Trois cas particuliers se présentent :

Matériau isotrope : S=0 : ery = (2 S1o+0.5* Sy sirfy) s
Matériau detextured'axe[100] : R=srfy ery = [2 S12+(0.5* Su+S) sirfy | s
Matériau detextured'axe[111] : R=2/3 : ety = (2 S12+0.5* Sy srfy +25/3) s

Dans ces trois cas, larelation entre la déformation et sify est linéaire. La contrainte est
alors déterminée a partir du calcul de la pente p de cette droite. Nous donnons ci-aprés
I'expression de p pour les trois structures observées dans nos échantillons.

(i) Casdu Ni cubique a faces centrées de texture [ 111]
La pente de ladroite donnant la déformation ey, en fonction de sty est:

D= %544 s b |s = 27| avec $44=8,361 10°MPa (11-11)

(i) Casdu Ti hexagonal compact de texture [ 001]

Cette phase est observée dans les échantillons de référence. Nous alons détailler dans
ce casle calcul de la pente p.

Dans le cristalite, laloi de Hooke sécrit sous la forme tensorielle suivante :
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enu &1 Sp S3 0 0 O0desyu

u u u
24 &2 S» Sz 0 0 0.8,
pl &3 S3 Sy 0 0 OUssgxl
e u—e ue u
Sug 60 0 0 Su 0 Opsuy
@xl €0 0 0 0 Sy 0Usgl
e uU e ue u
Exsig 60 0 0 0 0O Seusesi

Enposant: s =s11=S» €& S33=S44 =S5 =Ses = 0, hous obtenons les équations :

ey = (S +Sp)s
Il e = (S +S2)s
lex =(Si3+S3)s =235 . car S;3=Sy3

Soit n la normae au plan de diffraction appartenant au plan (XP1, X%) défini

A

précédemment. Dans ce cas, I'angle f est nul, ce qui donne: n = a 0 u
ecosy §

ésiny U

Ladéformation subie par le plan dans ladirection y étant donnée par e, = n. e. n, nous

obtenons :

ey =(S;1+S12- 2Si3)ssin®y +283s

La pente de la droite est donc p = (S11+S1>-2S13) S, dou :

s = P
S11+S10 +53

: S;1=9625 10 ®MPa
avec [ Sjp =-466" 10 °MPa
I'813=-1893" 10 *MPa

(iii) Cas du Ti cubique a faces centrées de texture [ 111]

(11-12)

(11-13)

Cette phase est observée dans les échantillons irradiés. De méme que pour le nickel,

2p

I'expression de la contrainte est |[S =——|, mais la valeur de S4 n'est pas connue dans la

Say
bibliographie pour cette phase du titane.

[1.3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

[1.3.1. APPAREILLAGE

Nos expériences ont été réalisées au Laboratoire de Mécanique et Microstructure des
Matériaux (LM3) a I'Ecole Nationale Supérieure d'Arts et Métiers (ENSAM) de Paris. Nous

décrivons ici I'appareillage utilisé :
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Le goniometre Seifert, dont les mouvements en g et 29 peuvent étre découplés, est
équipé d'un porte-échantillon comportant quatre degrés de liberté :

- deux mouvements de trandglation, I'un vertical, I'autre horizontal

- deux mouvements de rotation d'axe horizontal, I'un paraléle au plan de I'échantillon
pour les mouvements en y, l'autre perpendiculaire au plan de I'échantillon pour les
mouvementsen f

Lesdegrésdelibertéen g, 2g, f ety sont motorisés et I'ensemble est commandé par un
dispositif de pilotage et d'acquisition de données "DACO" (SOCABIM). L'intensité des pics
de diffraction obtenus est mesuré a l'aide d'un détecteur ponctuel a germanium régulierement
refroidi al'azote liquide.

Deux types de montage peuvent étre utilisés pour la détermination des déformations :

- Le montage W consiste a modifier I'angle d'incidence q en laissant le compteur a une
position 2qp fixe. C'est un montage dissymétrique ne pouvant étre employé pour des angles 'y
supérieurs a 40°

- Lemontagey consiste a effectuer une rotation en 'y en positionnant I'échantillon en qo
et le détecteur en 2go. Ce montage symétrique permet des mesures pour des angles y
atteignant 65°. Nous n'utiliserons pour nos mesures que ce dernier montage.

11.3.2. REGLAGES

Un mauvais réglage du goniometre ou un défaut de positionnement de I'échantillon peut
se traduire par un déplacement des pics de diffraction, ce qui entrainerait une erreur sur le
calcul des contraintes. Il est donc nécessaire de minimiser les erreurs dues a la géomeétrie du
montage.

Les erreurs instrumental es principales sont les suivantes :

- divergence du faisceau incident de rayons X

- excentrement du faisceau de rayons X par rapport au centre du goniometre

- décentrement de la surface de I'échantillon par rapport au centre de rotation du
goniometre

- initialisation incorrecte du mouvement 2q

La qualité des réglages doit étre régulierement vérifiée par une mesure compléte sur une
poudre sans contraintes (par exemple, poudre de Fe pour une anticathode de Cr, poudre de Cu
pour une anticathode Cu). Nous rappelons que, dans ce cas, la déformation doit étre constante
quelque soit I'angley .

11.3.3. PRINCIPE DE MESURES
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Nous avons utilisé une anticathode de cuivre de longueur d’ onde | ¢,=1,5406A.

La procédure expérimentale consiste a déterminer les angles de Bragg pour différents
plans (hkl) appartenant & des cristaux de méme orientation et assimilés a un monocristal. Pour
cela, les différents plans (hkl) successivement sélectionnés sont amenés en position de
diffraction al’aide de larotation y du goniomeétre (nos échantillons présentant une texture de
fibre, la position des pics de Bragg est indépendante de I’angle f ). Nous calculons ensuite les
déformations & partir des angles de Bragg obtenus (I1-5). Le tracé de la droite e=f(sirfy )
donne la pente p dont nous déduisons I’ expression de la contrainte s par une régression
linéaire (nous donnons dans I'annexe |1 des exemples de feuilles de calcul).

1. CARACTERISATIONS STRUCTURALE ET OPTIQUE

Il est nécessaire de bien connaitre la structure cristallographique de nos systémes avant
d'en déterminer les contraintes. Les figures de pbles nous permet d'avoir une idée précise de
I'orientation des grains dans les couches. La spectroscopie d'absorption X permet de
déterminer le voisinage proche des atomes, et donc la structure du matériau sur une courte
distance. Cette technique donne également des informations sur I'ordre régnant dans les
multicouches.

[11.1. DETERMINATION DE LA TEXTURE PAR DIFFRACTION X : FIGURES DE POLES

Dans un matériau polycristallin, les grains sont orientés de maniere tout a fait aléatoire
dans I'espace. Irradié par un faisceau monochromatique de rayons X, ce matériau donne un
spectre de diffraction ou les différents pics d'intensité, correspondants a la loi de Bragg, sont
caractéristiques de la phase cristalisée (figure 111-1). Déterminer la texture d'un polycristal
revient a donner la distribution des orientations des cristaux constituant le polycristal. Comme
nous l'avons défini dans I'annexe I, un matériau polycristallin texturé selon une direction
[hKI] présente donc une orientation préférentielle suivant cet axe. La description de la texture
cristalline est donnée par une figure de pdle : c'est une carte de répartition des normales a une
famille de plans (hkl) pour I'ensemble des cristaux considérés.

Le principe de la mesure consiste a rechercher une raie de diffraction aux petits angles
et a en mesurer l'intensité diffractée pour toutes les orientations (fy ) de I'échantillon (figure
[11-1). Nous rappelons que I'angle azimutal f est I'angle de rotation de I'échantillon. De méme,
I'angle de déclinaison y est I'inclinaison de I'échantillon par rapport au plan vertical. La figure
de pbles consiste donc a se positionner sur I'angle de Bragg d'un plan donné, puis a faire des
acquisitions successives pour des anglesf variant entre 0° et 360°, et desanglesy allant de 0°
a70°, I'angle 2q restant fixe.
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Figure(l11-1) : Ajustements des différents pics de diffraction d'un spectre eng-2q pour un dép6t de dix
bicouches NiC/Ti déposé sur un substrat de S

[11.2. EXTENDED X-RAY ABSORPTION FINE STRUCTURE (EXAFYS)

[11.2.1. INTRODUCTION

L'interaction d'un rayonnement avec la matiére peut étre étudiée sous deux aspects : on
peut considérer soit la modification de ce rayonnement sous l'action de la matiere, soit la
modification de la matiere sous I'action du rayonnement.

En effet, le rayonnement traversant la matiere peut subir une perte dintensité par
absorption, une perte d'énergie conséquente aux différentes interactions dans la matiére, ou
enfin une modification du vecteur d'onde suite a une diffusion. En revanche, I'énergie perdue
par ce rayonnement est transférée a la matiere sous plusieurs formes. Cette énergie peut étre
ré-émise sous la forme de rayonnements secondaires, ou encore se présenter comme une
énergie potentielle d'excitation ou de vibration thermique, I'énergie cinétique de particules
gectées ou de défauts induits. Selon le processus de transfert d'énergie, I'interaction
rayonnement-matiére est élastique ou inélastique, c'est-a-dire qu'il y a ou non conservation de
I'énergie interne apres I'interaction.

Nous nous intéresserons plus tard au cas particulier d'un faisceau de rayons X de

longueur d'onde | o et de vecteur d'onde k (avec Kk, :E), arrivant sur la cible avec une

0
energie g et une intensité |,

[11.2.2. INTERACTION PHOTONSMATIERE

Dans le cas dune interaction élastique, les photons interagissent avec le nuage
électronique d'un atome dans son ensemble. Cette interaction conservant I'énergie, elle
conserve auss lalongueur d'onde.

Prenons maintenant le cas de l'interaction inélastique entre les photons incidents et les
électrons individuels du nuage éectronique dun atome. Nous pouvons distinguer deux
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meécanismes : l'excitation des niveaux atomiques profonds et I'effet Compton que nous
n'aborderons pasici.

[11.2.2.1. Excitation des niveaux atomiques profonds

Le photon incident céde toute son énergie Eg = hlL =hng a un éectron de I'orbitale
0

(notée X) de I'atome. L'absorption du photon permet aors a I'électron d'étre élevé a un niveau
d'énergie supérieure par transition vers un état vacant ou détre €ecté hors de |'atome.
L'électron ains gecté est appelé photoélectron. L'énergie de sortie du photoélectron est :
E=y-Wy, ou Wy est I'énergie dextraction dun éectron du niveau X. Cest |'effet
photoél ectrique.

L'atome ains excité va se relaxer selon différents processus :

- Un mode radiatif ou le trou laissé par le photoélectron va ére comblé gréce a la
transition d'un électron d'une orbitale supérieure Y vers l'orbitale X. L'énergie ains dégagée
va libérer un photon secondaire dont I'énergie Wy-Wy est caractéristique de I'atome. Ce
processus est a l'origine de la fluorescence X.

- Un mode non radiatif ou la transition d'un électron de Y vers le trou laissé en X
saccompagne de I'éection d'un éectron d'une orbitale Y' hors de I'atome. L'atome passe donc
d'un état avec un trou en X a un état avec 2 trousen Y. C'est I'émission Auger.

[11.2.2.2. Absorption

Le mécanisme prépondérant de |'absorption de rayons X est I'effet photoélectrique décrit
ci-dessus. Le photon incident qui excite un niveau atomique perd toute son énergie. En
revanche, les photons X transmis conservent leur énergie incidente. La variation de l'intensité
obéit alaloi exponentielle!®:

| =1g.eMX (111-1)

ou | est I'intensité transmise, |y l'intensité incidente, mle coefficient d'absorption massique, r
la masse volumique du matériau traverse et x la profondeur de pénétration du faisceau
incident.

Lorsque I'énergie incidente g, atteint le seuil critique d'excitation Wy d'un niveau de
I'atome, le coefficient d'absorption augmente brusquement. Ceci se traduit sur un spectre
d'absorption par des discontinuités de maux longueurs d'onde | x associées aux énergies Wy
des différents niveaux atomiques. Dans le cas d'un atome isolé, le coefficient d'absorption
décroit de fagon monotone au-dela du seuil. En revanche, dans la matiére condensée, le
spectre d'absorption présente une structure fine autour de chague seuil d'absorption. Elle
sobserve sur l'aréte d'absorption elleméme, mais auss au voisinage avant et apres |'aréte.
Cette dtructure fine dépend de I'environnement immédiat de I'atome absorbant. La
spectrométrie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) consiste a mesurer cette

variation oscillatoire du coefficient d'absorption entre 40eV et 10%eV au-dela du seuil.

[11.2.3. EXAFS

Complémentaire des méthodes de diffraction pour les éudes structurales, I'EXAFS
permet de sonder I'environnement local d'une espece chimique donnée. Elle renseigne sur
I'ordre a courte distance (premiers, seconds et troisiemes voisins d'un atome) alors que la
diffraction de rayonnements renseigne sur I'ordre a grande distance. En effet, les distances
interréticulaires doivent se répéter sur de grandes distances pour pouvoir étre mesurables avec
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une bonne précision. Cette technique présente |'avantage de sappliquer a tous types de
matériaux, cristallisés, vitreux ou amorphes alors que la diffraction sutilise essentiellement
dans des systémes cristallisés.

Les informations obtenues portent surtout sur les liaisons chimiques de I'éément
sélectionné avec ses voisins :

- ladistance R entre |'atome absorbeur et ses voisins avec une précision de 0.02A

- |'écart statistique s autour de la position moyenne R

- la nature des atomes voisins

- le nombre de voisins (ou nombre de coordinence) de chaque espece

[11.2.3.1. Interprétation physique

La probabilité d'absorption d'un photon par un éectron de coeur dépend de I'état initial
|i)de I'électron, mais aussi de son état final |f). Celui-ci est défini par une onde sphérique
sortant de |'atome absorbeur. La rétrodiffusion d'une partie de cette onde par les atomes
voisins produit une onde sphérique entrante vers |'atome cible dorigine. L'état final de
I'électron est donc déterminé par la somme des ondes sortantes et entrantes dues aux atomes
voisins. On peut donc I'écrire sous laforme :

) =[fo) +|dF) (11-2)

ol |fg)et|df) sont respectivement la composante due & la diffusion par I'atome et la

composante due a la diffusion par les atomes voisins. Dans le cadre des approximations faites
précédemment, on exprime |df) en fonction de f, dans le cas d'une rétrodiffusion par un seul
atome®* :

df ) = o) —— [f (p)|e' (2Kr*2d. 4 ) 11-3
|df) |o>2kr2|(p)| (11-3)

avec : r ladistance interatomique

d; le déphasage subi par |e phototoélectron di au cortége é ectronique de I'atome
central

f(p) lafonction de rétrodiffusion qui introduit un déphasage |

Les interférences, constructives ou destructives, entre ces ondes sortantes et entrantes
sont a l'origine du comportement oscillant du coefficient d'absorption m en fonction de
I'énergie décrit précédemment avec :

: 2
mi [(i]HIF)
ou H est I'hamiltonien décrivant une absorption dipolaire-éectrique.

Nous interpréterons le phénoméne EXAFS a partir dun modéele ssimple basé sur les
approximations suivantes :

- atome central unique ayant un seul niveau profond excité et donnant un seul photon
émis sans interaction secondaire

- rétrodifffusion simple de I’ onde associée a ce photoélectron par les premiers voisins de
I'atome A. La diffusion multiple est donc négligée

- dimensions des atomes petites par rapport a leur distance : I'onde incidente concernée
par la diffusion par un atome peut donc étre assimilé a une onde plane
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Dans ces conditions, pour des énergies B 60eV et un systéme présentant un désordre
thermique ou statiqgue moyen, nous pouvons définir le signal EXAFS au seuil K en fonction
de I'énergie par :

Mk (E) - Mg o(E) ZZRJ<i|H|df>:\

c(E) = My o(E) E‘<i|H|f0> ‘

(111-4)

ou m(E) et nx o(E) sont respectivement proportionnels aux coefficients d'absorption de
I'atome dans la matiére condenseée et de I'atome isolé pour les électrons de la couche K de ces
atomes. c(E) est donc I'amplitude de variation des oscillations du coefficient d'absorption par
rapport au niveau moyen d'absorption sans interférences ny o.

Soit E¢ I'énergie du seuil K. Le module k du vecteur d'onde du photoélectron éecté est
aors:

2m
k:\/h_Z(EO- EK) , aVec E0=hno (|||-5)

En injectant les expressions de E et df dans I'équation (111-4), on obtient le signa
EXAFS en fonction du vecteur d'onde en tenant compte du nombre total de voisins J autour
de I'atome absorbeur central A :

o Nj o202 . f . .
ck)=§ e =ie’ M| (k)| Sin( 2Kr 4] (K)) (111-6)
J J

ou N; est le nombre d'atomes J situés a la distance r; de I'atome A, f(k) est I'amplitude de
diffusion par un atome J, et j ai(K) le déphasage subit par |e photoélectron pendant son trajet
aller-retour de A a J. Du fait de I'existence d'un désordre thermique ou structural, le terme de

Debye-Waller en e 255K tient compte des fluctuations de r; autour d'une position moyenne.

Letermeen e 231K traduit la disparition du photoéectron apres un libre parcours moyen de

[(k) dans la matiére, ceci éant d0 aux interactions inélastiques subies par le photoélectron
dans la matiére.

[11.2.3.2. Acquisition et traitement des données

Les opérations d'acquisition et de traitement des données EXAFS se décomposent en
plusieurs éapes'®.

Il faut tout d'abord obtenir le spectre d'absorption nx(E) par mesure de l'intensité |(Ep)
transmise d'un faisceau de rayons X dintensité incidente E, variable. La gamme d'énergie

incidente est limitée a environ 1keV au-dela de I'aréte d'absorption sélectionnée (seuil K des
matériaux Ni et Ti dans notre cas).

L e spectre obtenu est ensuite converti en spectre c(E), puis c(k) selon les équations (I11-
4) et (111-5).

La transformée de Fourier du spectre c(k) permet aors dobtenir une fonction de
distribution radiale c(r) en fonction de la distance a I'atome A. Cette transformée est calculée
aprés avoir éliminé la partie du spectre c(E) ou le signal devient faible et bruité, et la partie a
basse énergie ou larelation (111-5) n'est pas valable. Cette éimination se fait en multipliant le
spectre expérimental par une fonction fenétre. Le spectre EXAFS éant caractéristique de
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toutes les spheres entourant I'atome central A, la fonction de distribution radiale présente
plusieurs pics centrés autour sur des positions proches des distances interatomiques, chagque
pic correspondant a une couche atomique.

Le spectre EXAFS caractéristique d'une distance interatomique donnée sobtient en
prenant la transformée de Fourier inverse du pic de la fonction de distribution radiae
représentatif de cette distance. La détermination des paramétres structuraux de |'échantillon se
fait par smulation du spectre EXAFS expérimental caractéristique de la sphére de
coordination choisie.

[11.2.3.3. Dispositif expérimental

L’acquisition du spectre EXAFS nécessite une source de rayons X intense, un
monochromateur de résolution suffisante pour sélectionner I’ énergie de seuil i et la fare
varier linéairement, un détecteur de rayons X, et un systeme d’ acquisition et de traitement de
données. Dans le cadre de nos expériences, nous avons travaillé aux seuils du nickel
(Eo»8370eV) et du titane (Ep»4970eV).

a) Le rayonnement incident

Nous avons utilisé pour nos expériences une source synchrotron dont le flux est 10° &
102 fois supérieur & celui obtenu avec un tube classique. Le processus de fonctionnement
d'une source synchrotron est le suivant : des électrons sont accélérés jusgu'a des vitesses
relativistes. Ils ont alors une énergie tres supérieure a |’ énergie de masse =0.511MeV de
I’électron au repos. |ls sont ensuite injectés dans I’anneau de stockage : c'est une enceinte
annulaire horizontale composeée d’ arcs de cercles reliés par des sections droites, et soumise a
un ultravide de 10° 310 Torr. Les rayons X sont générés par |’ accélération de ces particules
le long de cette trgjectoire courbe maintenue sur une orbite horizontale fermée gréce a des
champs magnétiques appropriés. A la sortie de la source, le rayonnement se propage le long
de tubes protégés par du plomb et maintenus sous vide afin d’ éviter I’ absorption de I’air. 1l
arrive ensuite dans le hall expérimental isolé de I’anneau de stockage par une protection
biologique en béton.

Les expériences ont été réalisées au Laboratoire d'Utilisation du Rayonnement
Electromagnétique (LURE) situé sur le campus d' Orsay. |l comprend deux anneaux de
stockage alimentés en électrons par le Laboratoire de I’ Accélérateur Linéaire et étant chacun
spécialisé dans un domaine de longueur d onde :

- Super Aco pouvant travailler de 4 46.10°A

- DCI (Dispositif de I’1gloo) ot les longueurs d’ onde varient de 0,7A a4A. Les résultats
présenteés ultérieurement ont été obtenus sur laligne D44 de cet anneau

b) L e systeme de détection

Du fait de la faible épaisseur de nos échantillons, nous n‘avons pu recourir a I'EXAFS
en mode transmission. Nous avons donc travaillé en détection par conversion d'éectrons (CE-
EXAFS) : les électrons détectés ici, dits de conversion, résultent de l'ionisation d'un gaz
d'hélium par les électrons gectés de I'échantillon par le faisceau de rayons X incident®’.
Utilisée en mode réflexion, cette méhode est mieux adaptée a l'analyse de surface des
matériaux ou des couches minces. En effet, seuls les électrons primaires émis a proximité de
la surface de I'échantillon pourront sen échapper, les électrons émis plus en profondeur étant
arrétés par des chocs subis lors de leur déplacement dans la matiére.

La profondeur sondée de I'échantillon avec cette technique est de I'ordre de 1000A au
seuil du nickel, et de 400A au seuil du titane.
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[11.3. REFLECTIVITE DE RAYONS X

La réflectivité de rayons X est basée sur le méme principe que la réflectivité de neutrons
mais elle permet de détecter la variation de densité éectronique en fonction de la profondeur
alors que la réflectivité de neutrons permet d'observer la variation de densité de longueur de
diffusion en fonction de la profondeur de pénétration.

La principale différence se situe au niveau des indices de réfraction'® puisque
contrairement aux neutrons, les rayons X sont sensibles a la densité électronique des atomes.
L'indice de réfraction en rayons X est fonction du numéro atomique Z et sa composante
imaginaire n'est plus négligeable. Il est alors de laforme :

2
Ny =1-dy+ib,=1- |2—er0(2+f'+f") (1m-7)

avec : ro lerayon de I'électron

| lalongueur d'onde des rayons X

N le nombre d'atomes par unité de volume

f' et f* les composantes respectivement réelle (dispersion) et imaginaire (absorption)
du facteur de diffusion. Nous rappelons que le facteur de diffusion atomique est le rapport de
['amplitude diffusée par I'atome sur I'amplitude diffusée par un éectron libre dans les mémes
conditions. Les composantes f' et f* sont répertoriées dans les tables de Henke en fonction de
la longueur d'onde incidente |

Les courbes de réflectivité de rayons X et de neutrons dépendent des mémes paramétres
de dépdt des échantillons. En dehors de I'indice de réfraction dont la valeur varie selon la
nature des particules incidentes, les valeurs des épaisseurs et rugosité dinterfaces se
retrouvent d'une technique a une autre.

Nos expériences de réflectivité de rayons X ont été effectuées a I'lnstitut d'Optique
d'Orsay sur un réflectométre fonctionnant avec une longueur d'onde fixe ( kacu = 1.54A) et
un angle dincidence variable. Cette technique nous a permis de caractériser les différents
types de verre envisagés pour la fabrication de nos échantillons.

V. MESURE DU RAYON DE COURBURE PAR LASER

Ces mesures nous permettent d'obtenir une autre contrainte par rapport a la diffraction
de rayons X. En effet, la contrainte déterminée ici n'est plus la contrainte moyenne dans
chague type de couche, mais la contrainte moyenne dans I'ensemble du dépét.

Le faisceau laser est réfléchi sur la surface de I'échantillon gréce a un miroir semi-
réfléchissant situé a la sortie du laser. La rotation de ce miroir permet au faisceau de balayer
la surface a étudier sur une ligne (figure IV-1). En effet, le point d'impact (X, y, z) du faisceau
sur I'échantillon varie avec le point dimpact sur le miroir. La surface de I'échantillon n'étant
pas parfaitement plane, les différents points de réflexion sur |'échantillon auront des cotes
différentes. Apres réflexion sur I'échantillon, le faisceau traverse une lentille convergente
située apres I'échantillon. Le point d'impact sur cette lentille dépend ici de la cote z définie
précédemment. Cette variation de position dimpact (et donc de cote de la surface de
I'échantillon) est enregistrée par le détecteur et reproduite sur I'ordinateur de pilotage.

Le signal linéaire obtenu correspond a la fléche de I'échantillon (variation de la cote par
rapport au point le plus bas de la surface) en fonction de la position x sur la surface de
I'échantillon. La pente de cette droite va donner le rayon de courbure a un facteur d'étalonnage
pres.
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Si on fait plusieurs mesures en se placant exactement au méme endroit, on obtiendra a
chaque fois la méme valeur de R a 0,01 prés. L'erreur sur la mesure du rayon de courbure est
plus due & un probleme expérimental qu'a un probleme de résolution du montage. En effet, il
est difficile pour I'expérimentateur de se positionner systématiquement au méme endroit de
I'échantillon.

Le calcul de la contrainte moyenne dans le dépét se fait grace a la formule de Stoney™®
donnée par I'équation (1V-1). L'expression de la contrainte dans le film dépend alors des
épaisseurs du film et du substrat, mais aussi des modules d'Y oung E, et coefficient de Poisson
Nno du substrat. Ceci provient de deux hypotheses : la premiére suppose que les modules

élastiques sont identiques pour le film et le substrat, et la deuxiéme considére que |'épai sseur
du film t; est négligeable devant celle du substrat tp, ce qui est vrai dans notre cas. Avec ces
approximations, la relation obtenue est :

Eo 1o
1- Ng 6R t]_

DR Q détecteur

S film = (IV-1)

PC

lentille convergente

| régul‘ation |

Iy échantillon

miroir // .
réfl échissant /‘/ axe optique

lentille convergente miroir semi-réfléchissant

N
>

= o n o —

Figure (1V-1) : Schéma du dispositif expérimental

Nos mesures de rayon de courbure par laser ont été effectuées au MATOP, a la Faculté
de Saint Jérdme a Marseille.

V.MESURES PAR FAISCEAU FAISCEAUX D'IONS

Nous nous sommes dga heurtés, sur des échantillons plus anciens, au probléme de
I'infiltration d'hydrogéne dans nos couches. C'est pour cette raison que nous avons choisi de
mettre en oeuvre des techniques d'analyse par faisceaux dions afin de déterminer le profil
chimique des matériaux.
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V.1. RAPPELS SUR LESINTERACTIONS RAYONNEMENT-MATIERE

V.1.1. GENERALITES

Les techniques d'analyse de surface mettant en oeuvre les faisceaux dions consistent a
bombarder une cible avec des ions incidents mono-énergétiques (Eo = 0.5-5MeV) et a
analyser en énergie les particules résultant des interactions projectile-cible®®. Cellesci se
classent en deux catégories (figure V-1) :

- ladiffusion éastique, ou un simple transfert d'énergie est effectué entre le projectile et
la cible (rétrodiffusion élastique des projectiles, diffusion élastique vers I'avant des projectiles,
recul élastique des noyaux atomigues bombardés)

- la diffusion inélastique (ou nucléaire), ou les produits de la réaction different des
atomes initiaux (réactions nucléaires, réactions atomiques)

réactions nucléaires (g, a, n, p...)

i ) diffusion élastique vers
echantillon I'avant des projectiles

v
7
rétrodiffusion élastique des 7
projectiles v _ -7
///
// . 7
-~ faisceau emergent
faisceau incident (p, d, 3He, “He...) S~—a_
-~

recul élastique des noyaux
atomiques bombardés

réactions atomiques (€, X...)

Figure (V-1) : Principalesinteractions exploitées par |es faisceaux d'ions

Quelque soit e type d'interaction, les ions incidents sont ralentis le long de leur parcours
dans la matiére. Cette perte d'énergie inélastique est fonction de :
- lavitesse du projectile, et donc de la distance parcourue dansla cible

- lanature du projectile
- la nature du milieu cible

Elle est généralement utilisée afin de déterminer la profondeur a laquelle les interactions
précédentes se sont produites.

V.1.2. DIFFUSION ELASTIQUE

Nous n'aborderons ici que le cas de la diffusion élastique. Dans la gamme d'énergie
choisie, le modéle des "sphéres dures’ peut encore sappliquer, les particules éant considérées
comme étant non relativistes.

Ce modéle décrit I'interaction entre un projectile de masse M arrivant avec une énergie
Eo sur une cible au repos de masse m. Sous I'effet du choc éastique, le projectile est dévié de
satrgjectoire initiale d'un angle g et transmet une partie de son énergie a la cible qui prendra
unetrgjectoire selon un anglej . Lesanglesq etj ans que I'énergie transférée au cours de la
collision sont déterminés gréace aux lois de conservation d'énergie et de quantité de
mouvement.
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Si ce phénomene a lieu dans un échantillon, toute analyse ne sera possible que s les
angles de diffusion sont tels que les particules émergent de la surface afin d'étre détectées.

- Si les ions incidents sont plus |égers que les atomes de la cible, alors la diffusion peut
avoir lieu dans tout I'espace. C'est le cas pour la rétrodiffusion Rutherford (RBS) ou I'angle g
est voisin de 180° (généralement entre 135° et 175°). Cette méthode sappuie sur la détection
des ions incidents rétrodiffusés aprés le choc (figure V-2).

- Une technique complémentaire a la RBS est |a spectrométrie de recul élastique. Elle
consiste a détecter les atomes de recul de la cible : le détecteur est alors placé en un angle j .
Elle sapplique également dans le cas ou les particules incidentes seraient plus lourdes que les
atomes de la cible. Nous décrivonsici cette méthode.

surface de |'échantillon

ions incidents

\/

ions rétrodiffusés

détecteur

Figure (V-2) : Configuration utilisée en rétrodiffusion de Rutherford
V.2. ERDA

V.2.1. PRINCIPE

La spectrométrie de recul dastique (Elastic Recoil Detection Analysis "ERDA") est une
technique permettant d'obtenir un profil de concentration chimique d'éléments |égers tels que
I'hydrogéne??,%? et |e deutérium dans des solides et sur une épaisseur de quel ques microns,

Pour mesurer I'énergie des protons de recul, il existe deux types de géométrie pour la
détection de protons :

- La géométrie en transmission, ou les protons de recul issus de la collison sont
observés une fois qu'ils ont traversé la cible. Cette géométrie ne peut donc sappliquer qu'aux
échantillons minces (< 30nm).

- La géométrie en réflexion est mieux adaptée aux échantillons plus épais. Les ions
arrivent sur la surface de la cible en incidence quasi-rasante (entre 10° et 20° par rapport a la
surface de I'échantillon) et I'angle de détection est également rasant (entre 20° et 40° par
rapport a la surface) (figure V-3). Dans ce cas, |I'épaisseur analysée est de I'ordre de 0.5mm.
Dans les deux configurations, on risque de détecter en méme temps les ions incidents diffusés
dans la matiere et les protons de recul. Afin de saffranchir de la contribution de ces ions, un
écran absorbant est généralement placé devant le détecteur. Les ions du faisceau, lourds, sont
alors bloqués mais les protons de recul, |égers, sont bien recuelllis par le détecteur. En effet,
d'aprés la formule de Bethe-Bloch?® (V-1), le ralentissement d'un ion arrivant sur une cible
(ici I'écran absorbant) avec une énergie E est donné par :

dE  4pz2%*Az @®myv20 E .
E_PLE A2 ”EL: . avec V =1,384 /— @0®emsly  (v-1)
dx  mgve A | & M
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ou : - A et z sont respectivement les masse et numéro atomiques de |'écran absorbant

- M et Z sont respectivement les masse et numéro atomiques des iong/protons arrivant sur
I'écran

-V leur vitesse

- e et my sont respectivement la charge et la masse au repos de |'électron

- | est e potentiel moyen d'ionisation

- A est le nombre d'Avogadro

En remplacant la vitesse V par son expression en fonction de E et M, cette relation
devient :

_dE _ 4p22|\/|e4A_Z|na§,831moEf_j V-2)
o 1915mgE A & IM g
On voit que plus le numéro Z et la masse M atomiques sont élevés, plus I'ion est ralenti
rapidement dans le milieu.

surface de I'échantillon

ions incidents

i Vo . )
ions de recul \,‘ \ ionsdiffusés
\

\\\\\
\ -

écran absorbant -t i
v \ détecteur

Figure (V-3) : Configuration en réflexion utilisée en ERDA

V.2.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental destiné a I'ERDA comprend essentiellement :

- un accélérateur de particules de type Van de Graaf pouvant produire des faisceaux de
protons, deutérons, He**, He**...

- une chambre de collision maintenue sous un vide d'environ 7.10"Torr grace & une
série de bancs de pompage déposés le long du faisceau et au niveau de la chambre. Pour
réduire les effets de pollution de surface en carbone et hydrogéne due au gaz résiduel,
I'enceinte est munie d'un piége froid : il est constitué d'un cylindre refroidi a I'azote liquide,
placé prés de I'échantillon et dont I'axe coincide avec celui du faisceau

- un systéme de porte-échantillon

- un détecteur de particules chargées de type semi-conducteur & barriere de surface de
50mn? et 50mm d'épaisseur. |l est placé sur un support muni d'un mouvement de rotation

permettant de choisir un angle de détection des protons de recul j variant de 10° a 90°. La
résolution est estimée a 9keV pour des protons de recul de IMeV. En géométrie de réflexion,
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le détecteur est précédé d'un écran absorbant de mylar dont I'épaisseur est calculée de maniere
a arréter les hélions diffusés et laisser passer les protons de recul

- les impulsions du détecteur sont traitées grace a une chaine éectronique composée
d'un préamplificateur et d'un amplificateur relié a un codeur. Un analyseur multicanal couplé
a cette chaine permet de stocker les spectres dans des zones de mémoire de 1024 a 2048
canaux, ainsi que de communiquer avec le micro-ordinateur pour le traitement des spectres. A
chague numéro de cana correspond une énergie, ce qui permet de déterminer la profondeur
d'émission des atomes de rétrodiffuson en RBS ou de recul en ERDA. Le nombre de
particules détectées est enregistré dans chaque canal, et cette intensité est proportionnelle ala
concentration des particules détectées. Le spectre obtenu donne donc la concentration d'ions
détectés en fonction de I'énergie dont sera ensuite déduite la profondeur d'émission

Nos expériences ont pu étre effectuées grace a l'accél érateur Van de Graaf de 2MV de
I'Institut National des Sciences et Techniques Nucléaires de Saclay. Nous avons travaillé en
géométrie de réflexion avec un faisceau incident d'ions He** d'une énergie de IMeV a 2MeV
et arrivant sur |'échantillon avec une incidence de 15° par rapport a sa surface. Le diamétre du
faisceau est d'environ 1mm et I'angle de détection a été choisi a 30°.

Des expériences similaires ont été effectuées sur I'accélérateur ARAMIS du Centre de
Spectroscopie Nucléaire et de Spectroscopie de Masse de la Faculté d'Orsay.

V.2.3. SMULATION DES SPECTRES EN ENERGIE

L'étude des paramétres de collision et du dispositif expérimental permet une
interprétation compléte du spectre en énergie des protons de recul. Celle-ci seffectue en trois
étapes.

1) 1l sagit en premier lieu de décrire I'échantillon comme une superposition de couches
"mathématiques’ homogenes, d'environ 5nm d'épaisseur et paralléles ala surface. A I'intérieur
de chaque couche, I'énergie des particules avant la collision sera considérée comme étant
constante, et égale al'énergie E de la particule a la sortie de la tranche précédente.

Pour lesions diffusés : I'énergie apréslacollisonestde: E; = Ep- § wi°", 00 w!o"est

|
I'énergie perdue par I'ion diffusé dans lai®™ tranche de lacible
Pour les protons de recul : I'énergie aprés la collision dans une tranche i est de :

Ei =K'E ou K' est e facteur cinématique

Un proton initialement situé dans une tranche n traverse des tranches i successives pour
i- n

sortir de lacible. A lasortie, son énergieest de: E; , =K'E; - a wﬁ n-j ou wﬁ_ j et
j=0

I'énergie perdue par le proton dans la tranche n-j.

Avant d'ére détecté, le proton doit encore franchir |'écran absorbant destiné a stopper

les ionsdiffusés. Aprés |'écran, I'énergie du proton détecté est de:
E1i ecran = E1i - a Woaps j » OU Was j est 1a perte d'énergie du proton atravers |'écran
i
absorbant.

Si lacible est multi-éémentaire, laloi de Bragg sur I'additivité linéaire des pertes
d'énergie peut étre appliquée.
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2) En second lieu, il faut évaluer la variation statistique de perte d'énergie des ions
incidents et des protons de recul. En effet, lorsque la particule traverse la cible, elle est
notamment ralentie par de nombreuses collisions avec les cortéges éectroniques rencontrés
sur satrgjectoire. C'est le phénomene de "straggling” :

- Si I'échantillon est mince, cet effet est négligeable

- S I'échantillon est épais, ce phénomene devient prépondérant et est soumis a des
fluctuations statistiques. Un éargissement du spectre en énergie des protons de recul a la
sortie de la cible est observé.

Il existe d'autres origines a la dispersion en énergie :
- géométrie de la détection
- résolution de la détection

3) Enfin, il est possible de reconstituer le spectre expérimental des protons de recul. On
utilise pour cela la méthodologie suivante :

Soit H(E;) le nombre de protons détectés a une énergie E. 1l est relié a cette énergie par
I'expression suivante®* :
DWQ.N(x).s (q,E(x))

€., KS(EX)U
Er —,

H(E,)= (V-3)

avec . - DW I'angle solide de détection

- Q le nombre d'ions incidents

- N(x) la concentration en atomes analyses dans la cible

- s la section efficace de I'interaction ion-proton

- S(E(X)) et S(E (X)) les ralentissements respectifs des ions incidents et des protons de
recul

- G un facteur caractéristique de la géométrie de la manipulation

(i) Au départ, le profil de concentration en hydrogéne est défini arbitrairement. D'apres la
formule (2), il est alors possible de calculer I'intensité détectée cana par canal, c'est-a-dire
pour chagque énergie. En intégrant le résultat sur I'ensemble des canaux, on obtient I'intensité
pour chaque tranche du matériau. 1l ne reste plus qu'a sommer le résultat sur I'ensemble des
tranches pour obtenir |'intensité détectée sur toute |'épaisseur analysée.

(ii) Ce spectre calculé est ensuite comparé au spectre expéerimental .

(iii) L'gjustement est enfin réitéré par la méthode des moindres carrés jusqu'a ce gque le spectre
calculé sadapte parfaitement au spectre expérimental.

Nous résumonsici les différentes étapes du dépouillement des spectres ERDA :

- définition du profil d’hydrogene

- calcul de l'intensité détectée H(E;) cana par canal, puis tranche par tranche sur toute
I'épaisseur de lacible

- comparaison de ces données cal cul ées avec celles du spectre expérimental

- itération de I'gustement jusgu'a une bonne coincidence entre les spectres calculé et
expérimental

Une telle reconstitution du spectre expérimental permet d'une part de tester les
différentes hypothéses formulées et les modeles utilisés pour décrire les différents processus,
et d'autre part, de faire une étude de I'hydrogéne contenu dans les solides de fagcon a pouvoir
caractériser son évolution (processus de diffusion) et extraire son profil de concentration. La
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figure (V-4) présente les spectres ERDA expérimental et ssimulé d'un échantillon irradié aux
neutrons thermiques et contenant de I'hydrogene.

400
[ ©  spectre expérimental
| —— spectre simulé
300
o
®
(8] -
3 200}
>
§ -
5
O
100 |
0 P I T S R S N :A‘Z‘Ad 0% ad
0 100 200 400

N° decand

Figure (V-4) : Spectres expérimental et simulé d'un dépbt dix bicouches sur S présentant un pic d'hydrogéne
apreésirradiation aux neutrons thermiques
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CHOIX ET CARACTERISTIQUESDESECHANTILLONS

Les travaux réalisés par B. Balot' sur les multicouches NiC,/Ti pour miroirs & neutrons avaient
mis en évidence un comportement complexe de ces systémes sous irradiation. Cest pourquoi de
nouvelles éudes éaient nécessaires pour bien comprendre tous les phénoménes mis en jeu.

Nous avons donc éaboré des échantillons smilaires, différant des premiers échantillons par leur
subgtrat et les traitements subis. Comme nous l'avons dga mentionné, les guides de neutrons sont
éaborés sur des subdrats différents selon leur emplacement par rapport au coeur du réacteur. Le
comportement du subgtrat influant sur la tenue sous irradiation du dépét, il est nécessaire de pouvoir
mesurer I'évolution de dépdts similaires déposes sur des subdrats différents. Nous avons choid
dutiliser un substrat de S e un subgtrat de verre @ nous avons pour cea mené une éude du
comportement de plusieurs types de verre (verre flotté et verres borés).

Pardlédement a cda, les guides de neutrons sont soumis non seulement I'irradiation des neutrons,
mai's égdement a un échauffement important di aux rayonnements g émis. De ce fait, une partie de nos
échantillons a &é irradiée, et |'autre recuite. La comparaison des résultats obtenus sur les deux familles
déchantillons nous permetira de séparer les effets de température et dirradiation proprement dite.
Nous précisons que le recuit ne nous permettra pas de smuler les excitations éectroniques induites par
les rayonnements g.

|.ELABORATION ET TRAITEMENT DESECHANTILLONS

Les deux séries d'échantillons ont été éaborés avec la méme technique de dépdt, et irradiées aux
mémes fluences.

|.1. TECHNIQUE DE DEPOT

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépdt sous vide, fonctionnant a froid en plasma
luminescent, dans un gaz maintenu sous une pression réduite. Le matériau a déposer (cible) est introduit
dans une enceinte a vide et fixé sur une éectrode ensuite portée a une tenson négetive de 3 a5kV (la
cathode). Une deuxiéme éectrode (I'anode) est disposée pardldement a la cible, a une distance de
quelques centimeétres. Elle et générdement reliée a la masse & sert de porte-substrat. Lorsque la
pression résiduelle dans I'enceinte est comprise entre 1Pa et 10°Pa, le champ dectrique créé entre les
deux éectrodes provoque l'ionisation du gaz résdud qui devient conducteur. Un nuage luminescent
localise apparait dors entre les deux éectrodes. Le gaz résiduel contient des éectrons éttirés par
I'anode, et desions positifs attirés par la cathode. Lors de leur collision avec les atomes de la cible, ces
ions leur communiquent leur quantité de mouvement. Lorsque cdleci et suffisamment éevée, on
observe I'arrachement des atomes de la cible. Les atomes ains gectés de la cible se condensent et
recouvrent progressvement le subgtrat place sur I'anode. Ce phénomene entraine un échauffement de la
cible, d'oul la nécessité de larefroidir.

La pulvérisation en mode magnétron consste a combiner au champ éectrique créé par la
cathode un champ magnétique intense perpendiculaire au champ éectrique. Ceci induit un dlongement
de la trgectoire des éectrons senroulant autour des lignes de champ magnétique, augmentant aing

73



Chapitre Il : Choix et caractéristiques des échantillons

consdérablement 'efficacité dionisation de I'argon. L'augmentation du nombre de molécules gazeuses
ionisées a proximité de la cathode résultant de ce dispositif entraine une augmentation importante du
bombardement ionique de la cible et par conségquent, un accroissement de la quantité d'atomes §ectés
de la cible. Les vitesses de dépbt aind obtenues sont donc considérablement plus devées quen
pulvérisation classique tout en nécessitant une pression de travail moindre.

Le dépbt de couches successives se fait en déplacant dternativement le substrat devant deux
cibles (NiCy et Ti dans notre cas). Notre substrat de verre se présentant sous la forme d'une grande
plague de (100x50x0,5)cn’, il est nécessaire, lors du dépdt, de la trandater devant la cible &fin de la
recouvrir entiérement. Connaissant la vitesse de pulvérisation, I'épaisseur du dépdt et dors contrélée
gréce alavitesse de passage du substrat devant lacible.

|.2. TECHNIQUE D'l RRADIATION

Afin dére capable de prévoir le comportement sous irradiation des guides de neutrons, nous
devions tout d'abord les irradier dans des conditions les plus proches possibles des conditions rédlles.
Plusieurs réacteurs éaent envisagesbles pour effectuer des irradiations aux neutrons thermiques :
Orphée, ILL et Odris. Ce dernier faisant intervenir principaement des neutrons ragpides, nous avons
restreint notre choix a Orphée et aI'lLL. Magré un flux moindre, Orphée permet toutefois d'obtenir
des fluences devées (voir tableau I-1). De plus, pour des raisons de proximité, son acces nous est plus
asé, ce qui smplifie de maniere importante tous les problémes de conditionnement et de manipulation
des échantillons irradiés. Pour ces raisons, nous avons findement effectué toutes nos irradiations a
Orphée.

Les échantillons sont conditionnés dans des navettes éanches dites REA en duminium. Ces
navettes sont ensuite descendues dans le puits dirradiation du réacteur. |l se Situe dans la piscine d'eau
lourde entourant le coeur du réacteur (voir figures I-1 et 1-2), et et dédié a l'irradiation des matériaux
dans un but industriel ou médica (production disotopes, dopage du S....). Le flux thermique moyen
dans ce puits est de 5.10"n. cm?. s™.
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-

Figure (1-1) : Coupe du réacteur
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Figure (1-2) : Vue de haut du réacteur

|.3. CHOIX DESFLUENCESD'IRRADIATION

A I'neure actuelle, la perspective de congtruire un réacteur produisant un flux de neutrons plus
élevé que cdui de I'lLL est écartée. Pour notre éude, nous avons donc pris I'lLL comme référence.
Ceci nous a amené a choisir des fluences dirradiation correspondant a un fonctionnement d'environ
vingt ans pour des guides Smilaires a ceux de I'ILL (voir tableau ci-dessous). De maniére a limiter le
temps nécessdre aux activation e désactivaion des échantillons, nous avons limité notre taux
dirradiation maximum a une irradiation de un mois dans Orphée.

Réacteur Orphée

Réacteur ILL

Fluences (n.cri avant bouchon | apres bouchon (début avant bouchon apres bouchon (début
2) ' (10"n.cm?s?) | des guides) (10™°n.cm?.s | (7.10"n.cm?.s?) | des guides) (7.10"n.cm’
1 2 1
) S7)
ORV/4 (2,5.10%) 8 ans 80 ans 1an 11 ans
OR1/2 (5,5.10%) 17 ans 174 ans 3ans 25 ans
OR1 (1,2.10%) 38 ans 380 ans 6 ans 54 ans

Tableau (1-1) : Comparaison des durées de vie correspondant aux fluences choisies a Orphée et al'lLL
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1. ECHANTILLONSANTERIEURS

Pour lestravaux de B. Bdlot, des empilements de dix bicouches NikCy.« / Ti (ou x = 10%) d'une
période de 100A et déposés sur Si ont é&é daborés par pulvérisation cathodique magnétron au
Laboratoire d'Optique Electromagnétique (Faculté de Saint J&rdme, Marsaille). La machine de dépbt
utilisée, de taille relativement restreinte, a permet de fabriquer de échantillons assez petits, un par un. s
ont ensuite éé irradiés aux neutrons thermiques au réacteur Orphée (CE Saclay) sous les fluences
ORL/2 et OR1 données précédemment.

L es références de ces échantillons sont données ci-dessous :

- I'échantillon dit SAM210.1 de référence

- I'échantillon dit SAM209.2 irradié jusqu'a la fluence OR1/2

- I'échantillon dit SAM209.1 irradié jusqu'a la fluence maximae OR1

[1.1. RAPPELSDESRESULTATS

Les échantillons ont ensuite é&é caractérisés par réflectivité de neutrons, diffraction de rayons X
en g-2q, CE-EXAFS & Microscopie Electronique en Transmisson Haute Résolution.

La réflectivité de neutrons a montré peu datération des propriétés optiques des échantillons
aores lirradiaion. En revanche, pour certaines fluences, cette méhode a mis en évidence une
diminution de la densité de longueur de diffuson moyenne des couches, & une augmentation de la
période de I'empilement : cette variation a éé attribuée a un changement structurd. La diffraction X na
montré aucune modification des couches de nickel cubiques & faces centrées (cfc) texturées sdon la
direction (111), mais pour les deux fluences fables, le titane, initidement hexagona compact orienté
selon ladirection (002), change de direction privilégiée. Les expériences dEXAFS ont mis en évidence
une distance premiers voisins Ti-Ti surprenante de 3,10A comparée a 2,87A avant irradiation.
As0ciées enslite a quelques expériences de microscopie ectronique, eles ont permis didentifier la
nouvelle phase du titane & une structure cfc de texture (111) et de paramétre de maille 4,38A. Ce
phénomene n'gppardit pas pour le taux dirradiation maxima.

Actuellement, le changement de phase du titane est atribué a la formation d'un composé TiyH..,
due a la radiolyse de I'humidité de l'air contenu dans les navettes dirradiaion. Il nous a donc paru
nécessaire de vérifier cette hypothese par des expériences permettant de déterminer quantitativement la
teneur en hydrogene dans les échantillons irradiés. La technique d'ERDA (Elagtic Recoil Detection
Analysis) est appropriée a cette éude.

I1.2. MISE EN EVIDENCE DE LA PRESENCE D'HYDROGENE PAR SPECTROMETRIE DE RECUL
ELASTIQUE

Les expériences décrites ci-dessous ont éé effectuées a l'accdérateur Van de Grasf de
I'INSTN.

Pour chacun des échantillons, des spectres de RBS ont été préalablement enregistrés :

- Les pics de rétrodiffuson de Ti et Ni ont pu étre observés mais la résolution en profondeur de
la technique (supérieure & 100A) ne nous a pas permis de séparer les couches de 50A de notre
empilement. De plus, il aurait falu disposer dune énergie plus éevée que cdle que nous avons utilisée
pour séparer les masses atomiques de ces deux matériaux (DM=11). En effet, pour deux ééments de
numeéros atomiques voisns, la résolution en masse aomique et dautant meilleure que I'énergie
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incidente est importante. En revanche, pour une énergie donnée, la résolution en masse et dautant
moins bonne que les numéras atomiques détectés sont devés.

- Les spectres de RBS nous ont permis de déterminer le nombre Q dhdions incidents. Comme
nous le montrons dans le chapitre Il (TECHNIQUES EXPERIMENTALES, équation V-3), ce nombre et
nécessaire pour guster quantitativement les spectres dERDA obtenus.

I1.2.1. ECHANTILLON SAM 209.2

Le spectre de I'échantillon de référence SAM210.1 présente un pic superficiel d'hydrogene de
contamination.

Le spectre de I'échantillon irradié ORL/2 présente un spectre plus large et environ quatre fois

plus intense que cdui de I'échantillon de référence. Ceci traduit la présence d'hydrogene de la surface
de I'échantillon jusgu'au substrat.

Un profil quantitetif est obtenu gpres une smulation combinant les spectres de RBS et dERDA.
Cette smulation montre un gonflement de la multicouche : en effet, il est nécessaire dintroduire dans le
cacul une épaisseur totale de I'empilement de 1400A, supérieure a I'épaisseur totale théorique de
1000A &fin de superposer spectre calculé et spectre expérimental.
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Figure(l1-1) : Comparaison des spectres ERDA des échantillons SAM210.1 et SAM209.2

11.2.2. ECHANTILLON SAM 209.1

Nous n'avons observé aucune forte augmentation du taux de comptage sur le spectre de
I'échantillon irradié par rgpport a l'échantillon de référence. 1l semblerait cependant quiil soit [égerement
plus intense en profondeur qu'en surface mais la différence dintensité n'est pas significative. Par allleurs,
lasmulation ne montre aucun gonflement de lamulticouche.
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Cette absence dhydrogene dans I'échantillon irradié est en accord avec les résultats obtenus
antérieurement selon différentes méthodes de caractérisatiort.

- S O l’:“
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Figure(11-2) : Comparaison des spectres ERDA des échantillons SAM210.1 et SAM209.1

[1.2.3. RESULTATS QUANTITATIFS

Les spectres obtenus ci-dessus ont &€ gustés grace a un code de calcul nommé GABY. Ce
programme cacule, a chague itération, la dengité du milieu en fonction du profil de concentration
d'hydrogéne obtenu. Nous avons aing pu déterminer quantitativement la teneur moyenne en hydrogéne
dans le dépbt, en supposant qu'il se trouve exclusivement dans les couches de titane.

Pour |'échantillon de référence SAM210.1, le cdcul nous donne un pourcentage atomique de
6%. Dans I'échantillon irradié SAM209.2, cette proportion atteint environ 56%. Ce résultat est

cohérent avec I'hypothése selon lagudlle la phase TiyH,., formée lors de l'irradiation OR1/2 serait celle
dun compos2 TiH1 4.

[1.3. CONCLUSION

Cette présence d'hydrogene dans |'échantillon a été attribuée a la radiolyse de I'numidité de l'air
contenu dans les navettes dirradiaion. Toutefois, 1'absence dhydrogéne dans les expériences OR1
suggere quil peut sagir d'un probléme de défaut d'étanchété des navettes. C'est pourquoi les nouvelles
expériences reprennent les mémes conditions de flux et de temps dirradiation, mais seront rédisées
cette fois en double enceinte éanche sous amosphere neutre dhéium, afin de véifier S l'ar est a
I'origine des effets dirradiation observés.
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[11. NOUVEAUX ECHANTILLONS

[11.1. CHOIX DU SUBSTRAT

I11.1.1. DIFFERENTS TYPES DE VERRE, TRAITEMENTS

Afin de déterminer le substrat de verre supportant nos échantillons, nous avons éudié trois types
de verre dépourvus de dépdt : le verre flotté, le verre Borkron, un verre boré dit A8866. Leurs
compositions respectives figurent dans le tableau suivant :

Composes chimiques Verreflotté Borkron A8866
S0, 70.62 62.00 67.00
AlLO3 0.90 -- 0.90
Zn0; -- 11.00 --
NaO 13.60 7 0.50
B,O; -- 12413 19.00
Ca0 9.80 -- --
MgO 3.85 -- --
K20 0.50 -- 8.30
Fe,0Os 0.10 -- --
SO; 0.28 -- --
TiO; 0.015 -- --
LiO, -- -- 0.90
AsO3 -- -- 0.20

Tableau (111-1) : Composition chimique des verres en % atomique.

[11.1.1.1. Leverreflotté

Le verre flotté est connu pour sa bonne qudité de surface naturdle, sans aucun traitement
prédable. Il et généralement utilise comme substrat dans les parties de guide dites en pile, ¢’ est-a-dire
trés proches du coeur du réacteur. Ces portions de guides sont soumises a des flux neutroniques
importants, I’absence de bore dans le verre flotté limite considérablement la formation de bulles
d hdlium dans le subgtrat : I'dtération du verre avec le temps reste modérée. En revanche, ses
propriétés mécaniques, moins bonnes que celles du borkron, rendent le polissage, la découpe et
I'assemblage précis des grandes piéces délicates. C'est pourquoi on lui préfére souvent le borkron pour
larédisation des parties de guides doignées du coeur du réacteur, ou l'irradiation est plus faible.

111.1.1.2. Leverre Borkron

Les portions de guides Situées a |’ extérieur de I’ enceinte entourant le coeur sont déposées sur un
substrat de verre borkron. Son module d'Young éevé Iui confére une trés bonne résstance a la
déformation, et sa teneur en bore lui permet de congtituer une bonne protection biologique pour les
expérimentateurs en absorbant les neutrons qui Séchapperaient du guide (nous rappelons en effet que
ces parties de guides traversent le hall expérimenta autour du réacteur. Toutefois, du fait méme de la
présence de bore, le verre borkron s activerait & se détériorerait de maniére trop importante s'il était
employé dans les portions de guides en pile.
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111.1.1.3. Le verre A8866

Le Borkron pourrait éventuellement étre remplacé par le verre A8866. En effet, ce dernier
possede les mémes propriétés mécaniques et neutroniques que le borkron mais ne contient pas de zinc.
L 'absence de Zn dans ce verre en limite considérablement I'activation sous irradiation.

[11.1.1.4. Traitements et caractérisation

Ces verres, bruts de dépdt, ont éé irradiés avec un flux thermique de 5.10°n. cm® s' dansle
réacteur Orphée sous deux fluences différentes:

- fluence de 4.10"n. cm® dite OR1/30

- fluence de 5,5.10"°n. cm? dite OR1/2

La surface des échantillons a é&é caractérisée avant irradiation par Microscopie a Force
Atomique (AFM) et par réflectivité de rayons X. Nous les avons égadement caractérisés par la
réflectivité de neutrons avant et agpres traitement. Les résultats obtenus sont présentés par la suite.

L es références de ces échantillons de (5x1x0,3)cn sont données par le tableau suivant :

Type de verre Non irradié OR1/30 OR1/2
AB8866 A3 A2 Al
Borkron B3 B2 Bl

Verreflotté F3 F2 F1

Tableau (111-2) : Références des substratsirradiés

[11.1.2. CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE

Nous avons rédise des photogrephies de Microscopie a Force Atomique (AFM) des
échantillons afin davoir une représentation de leur &a de surface (images I1-1, 11-2 et 11-3). Le
schéma suivant représente le dispositif expérimental de cette technique :

miroir

cantilever pointe

échantillon

support piézzo-
électrique

Une diode laser produit un faisceau qui, par réflexion sur un miroir, va se réfléchir sur le
cantilever supportant la pointe, celle-ci ne pouvant se déplacer que dans le plan vertical. L'échantillon,
monté sur un support piézo-dectrique, et ensuite déplacé dans le plan horizontd, entrainant aing le
baayage de la surface de I'échantillon par la pointe. Sdon la hauteur de surface de I'échantillon, une
vaiation de l'intensité du signd laser renvoyé par la pointe sur le détecteur (photodiode)sera observée.
Cest cette variation des signaux qui donne I'image. Pour chaque point de la surface de I'échantillon, on
enregistre une intensité. La représentation sur une échelle de gris (ou de couleur) de ces intensités en
fonction des positions de la pointe permet d'obtenir une image de la surface éudiée.
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Nos expériences ont également éé effectuées a l'Ingtitut d'Optique d'Orsay. Seuls les verres non
irradiés ont éé mesurés. Nous avons constaté une rugosité de surface 4,60s de I'ordre de 115A pour
le verre A8866 et le verre flotté. Le borkron présente une rugosité plus importante (environ 2324).

Image (111-1) : Verre A8866 non irradié (2mx 2m)

Image (111-2) : Verreflotté nonirradié (2mx 2m)
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Image (111-3) : Borkron nonirradié (2mx 2m)

[11.1.3. CARACTERISATION PAR REFLECTIVITE DE NEUTRONS

Les mesures de réflectivité de neutrons ont été effectuées a des angles de 0,9° et 1,8° sur le
réflectometre EROS décrit au chapitre précédent. Nous préciserons ici que les rugosités données par
la suite correspondent a une valeur égale a4,6s, ou s est le parametre caractérisant les épaisseurs des
interfaces défini dans le chapitre |1 (TECHNIQUES EXPERIMENTALES, équation |-37 et figure I-8).

11.1.3.1. Echantillon A8866

La courbe expérimentale est gustée gréce a un modée théorique décrivant une surcouche
perturbée,d'une épai Sseur Zsreouche, & la surface z, du verre. Cette surcouche peut étre due au polisssage
mécanique qui a genérdement lieu en présence deau, e qui est susceptible de provoquer une
hydrolyse du verre®. Du fait des fortes rugosités mesurées, cette surcouche n'est pas visible en tant que
telle sur le profil dindice. Elle correspond a une variation lente de la composition du verre au voisnage
de la surface. La densgité de longueur de diffuson de I'échantillon suit un profil Nb(z) en fonction de
I'épaisseur de pénétration dans le substrat jusgu'a atteindre un plateau ala valeur Nbgysrs Caractérisant
le verre. Ce profil fait égdement intervenir les rugosités a chacune des interfaces existantes.

Caractérigtiques A3 A2 Al
NDgpsrat 3,72.10° A2 3,59.10° A2 3,53.10° A2
Rugsubsxrat/s.lrcouche 65 73 70
Zsurcouche 65A 6OA 51A
N DBgureouche 3,18.10° A2 2,70.10° A2 2,60.10° A2
Rugwroouchel air 55 22 30

Tableau (111-3) : Résultats de la caractérisation par réflectivité de neutrons du verre A8866.

Les courbes de réflectivité de neutrons des échantillons A3 e A2 sont comparées sur la figure
(111-4) :
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Figure (111-4) : Courbes de réflectivité de neutrons des échantillons a) A3 et b) A2. Mesures faitesa 0,9° et 1,8°

[11.1.3.2. Echantillon verre flotté

Le profil utiliséici est identique au profil décrivant le verre A8866. Magreé une forte variation de
la rugosité a l'interface surcouche/air, les courbes de réflectivité obtenues gpres irradiation présentent
peu de différence avec les courbes des échantillons non irradiés.

Caractéristiques F3 F2 F1
NDgupsrat 3,60.10°A2 3,66.10° A2 3,51.10° A2
Rugwbstrat/ surcouche 633 350 145
Zsurcouche 328A ZOOA 106)&
N Bgurcouche 3,17.10° A2 2,75.10° A2 3,10.10° A2
Rugwrcoucher’ ar 23 40 67

Tableau (111-4) : Résultats de la caractérisation du verre flotté par réflectivité de neutrons

111.1.3.3. Echantillon Borkron

Pour ce verre, le modele précédent donne un gustement peu satisfaisant. Afin d'obtenir un
meilleur gustement, nous avons utilisé un autre modde décrivant la variation de la densité de longueur
de diffusion en fonction de |'épaisseur de pénétration par un profil exponentiel dont I'équation est :

z

Nb(z) = Nbg pgtrat + (Nbg - NDbgptrat )e_ Zsurcouche

(11-1)

avec Nby la dengité de longueur de diffuson a la surface z=0 du subgtrat. Un td modée permet
dobtenir une variation non symérique du profil de concentration au voisinage de la surface (voir les
figures11-5, 11-6 et 11-7). Ce profil varie dans ce cas de Nby & Nbgpsra, dOrs que dans le modde
précédent, il varie entre O & Nbgysra. Dans un tel modele, la rugosité de surface est représentée par
I'épai sseur de la surcouche.

Caractérigiques B3 B2 B1
Nbguosrat 3,67.10°A 3,64.10°A 3,69.10°A
Zarcouche 187 142 176

Nby -7,62.107A> -9,75.107A> -5,11.107A>
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Tableau (111-5) : Résultats dela caractérisation du verre Borkron par réflectivité de neutrons

Comparai son des profils en exponentielle et en fonction af :

Par rapport au profil en fonction ef, le profil en exponentiele présente, en plus de sa
caractéristique de dissymétrie, la particularité davoir une variation brutde au voisinage de l'interface,
tout en permettant I'existence d'un profil de concentration loin de I'interface comme nous le voyons sur
le tableau suivant. Dz est la distance entre deux points du profil (deux points symériques pour la
fonction erreur, points 0 et z=Dz pour I'exponentidlle), et DNb et |e pourcentage de variation totae de
Nb entre ces points.

Dz Prafil en exponentidle Profil en fonction erreur
(surcouche de 100A) (s=100A)
100A DNb=63% DNb=50%
200A DNb=86% DNb=84%
460A DNb=99% DNb=99,9%

Tableau (111-6) : Comparaison d'un profil décrit par une surcouche de 1004, et d'un profil décrit par une fonction
d'erreur possédant unS de 100A

La variation de Nb (DNb) de 99% dans les deux cas confirme que notre programme d'gustement
numérique fonctionne avec 4,60s .

[11.1.3.4. Comparaison des profils, conclusion

Comme en AFM, sur les verres non irradiés, nous observons que le Borkron possede la rugosité
la plus forte. Nous congtatons égaement que les mesures dAFM donnent systématiquement des
rugosités plus importantes que les mesures de réflectivité de neutrons. Ceci et d0 au fait que les deux
techniques de mesure ne sont pas sensibles ala méme gamme de fréquences spatiales des rugosités.

En effet, en AFM, nous ne pouvons pas mesurer des rugosités correspondants a des variations de
hauteur de l'interface sur des distances inférieures a la talle latérae de la pointe de mesure (environ
50A). La borne supérieure est elle, donnée par la taille de la zone sondée qui, dans notre cas, est de
20000A..

Dans |e cas des neutrons, nous pouvons égdement définir une borne inférieure et une borne supérieure.
La borne inférieure est donnée par la distance en-dessous de laquelle les neutrons voient la matiere
comme étant continue. Elle est donnée par 2/Gmex, OU Omex €3t 1€ vecteur de diffuson maximum
mesuré dans le plan de la couche. Dans notre cas, s Vaut 2.10°A™ : |a taille sondée correspondante
est donc d'environ 300A. La borne supérieure est donnée par |a résolution instrumentale au moment de
lamesure. En effet, la rugogté donne lieu a de la diffuson non spéeulare (intengté réfléchie a un angle
différent de I'angle d'incidence). Cette intendté et d'autant plus proche du pic de réflexion spéculaire
gue la période spatide de la rugosité correspondante et grande. A partir dune certaine longuevr,
I'intensité non spéculaire correspondante pénétre dans |'ouverture du détecteur : elle est dors comptée
comme éant de l'intensité spéculaire. Les neutrons sont plus sensbles aux rugosités de longueur de
corrélation supérieures car l'intendité diffractée par ces rugostés n'et plus séparée de lintendté
réfléchie. Pour nos conditions expérimentales (Dg=0.15°, g=1°, | =5A), ceci correspond & une
distance de I'ordre de 60000A..

Nous voyons donc que les mesures de rugosité par AFM et par réflectivité de neutrons ne sondent pas
la méme gamme de rugosité (de 500A & 20000A pour I'AFM, et de 3000A & 60000A pour les
neutrons). Dans ces conditions, il e norma dobtenir une rugosité différente pour les mesures par
AFM.
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Remarque : Les mesures par AFM ne condtituant qu'une partie peu importante de la these, nous
n‘avons pas cherché a rédiser des mesures par AFM et neutrons dans les mémes conditions de
résolution afin de vérifier S les rugosités obtenues auraient aors éé identiques.

Nous présentons ci-dessous les profils de densité de longueur de diffusion des trois types de
verre. Nous remarquons deux zones sgnificatives sur ces profils:

- une zone ala surface du verre, comprise entre -80A et 80A pour les verres A8866 et flotté, et
entre OA et 300A pour le verre borkron’

- une zone a l'intérieur du verre avec une profondeur avoisinant 200A pour les verres A8866 et
flotté, et supérieure & 700A pour le verre borkron

Nous remarquons immeédiatement que les profils du verre Borkron restent similaires avant et
goresirradiaion (figure 111-7). L'irradiation entraine donc peu d'effets dans ce type de verre.

En revanche, le profil du verre flotté (figure 111-6) présente une pente a la surface du verre qui
diminue avec I'irradiation tout en restant symétrique par rapport ala surface (profondeur de OA). Nous
en déduisons que le verre flotté présente une surface ondulée autour d'une valeur moyenne nulle.
L'irradiation dargit cette zone rugueuse, surtout pour la fluence faible. Ceci traduit vraisemblablement le
fluage de ce verre sous irradiation. En profondeur, les profils avant et aprés irradiation sont tres
différents. La variation de la pente en profondeur refléte une modification de la compostion chimique a
I'intérieur d'un verre. Ce profil de concentration serait di soit & la migration d'especes vers la surface,
soit al'hydratation de la surface du verre.

Sur le profil du verre A8866, la pente en surface augmente avec l'irradiation, contrairement a
I'échantillon précédent. Ceci traduit un amincissement de la zone rugueuse, et donc une amédioration de
I'état de surface du verre. On observe cependant peu de variation en profondeur. Ce verre est donc
plus stable sous irradiation que le verre flotté.

La comparaison de ces profils montre que le verre borkron reste le plus stable sous irradiation
dors que le vere flotté présente, aprés traitement, une augmentation de la rugosté de surface
accompagnée par I'hydratation de la surface.

—————

o =
g’: —— A3 noniraié “jc_,.
% [ e A, irradié OR1/30 2 | —— F3,non iradié
§ [ — A2 irradié ORL2 Z 5L - Firradié OR1/30
15 C —— R2,irradié ORL2
10 [ L
: - : 05 -_
0.5 - / r
L/ b N IR T P
[ b 7, R TP B B Qo
0.0 -100 0 100 200 300 200
-100 0 100 200 20 40
Profondeur (A)

Profondeur de pénétration (A)

" Nous rappelons que le z=0 est arbitrairement choisi selon le modéle d'ajustement utilisé : dans le modéle & une
surcouche utilisé pour les verres A8866 et flotté, le zéro correspond au point d'inflexion du profil lorsgue la rugosité
est importante; dans le modéle en exponentiel, le zéro correspond ala queue de I'exponentiel.
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Figure (111-5) : Comparaison des profils de densité de Figure (111-6) : Comparaison des profils de densité de
longueur de diffusion du verre A8866 longueur de diffusion du verreflotté

Nb (A2

—— B3 (nonirradié
~we B (irredié OR1/30)

—— B2 (irradié OR1/2)

PSR S W S W SR S EN T SR SR N A S S N
0 500 1000 1500 2000

Profondeur de pénétration (A)
Figure(111-7) : Comparaison des profils de densité de longueur de diffusion destroistypes de verres

Nous avons caractérisé les échantillons de référence par réflectivité de rayons X a I'Indtitut
d'Optique de la Faculté d'Orsay.

Comme en réflectivité de neutrons, les courbes expérimentales de réflectivité X obtenues ont é&é
g ustées avec un modée comportant une couche de pollution de surface. Ces réaultats confirment ce
gue nous avions observé alix neutrons.

I11.1.4. CONCLUSION

Il a éé observé peu de changement de I'é&at de surface des échantillons de verre suite a
I'irradiation. Celle-ci ne devrait donc pas affecter de maniére importante I'adhérence du dépdt
multicouches sur le verre. Tous les verres présentent le méme éat de surface gprés irradiation mais leur
comportement differe en ce qui concerne les problémes d'activation.

Le borkron pose cependant un s&rieux probleme d'activation. En effet, 1a présence de zinc dans
ce verre nécessite une période de désactivation trop longue avant de pouvoir manipuler I'échantillon en
toute sécurité. Nous avons dors chois dutiliser un substrat de type A8866 pour I'daboration de
nouvealx échantillons car ce verre demande un temps de désactivation moins important que le
borkron. Toutefois, le comportement sous irradiation du A8866 et trés Smilaire acelui du borkron. En
effet, comme dans le borkron, la présence de bore conduit égaement la formation de bulles dhélium.
Les conclusions que nous pourrons tirer de I'éude des dépbts irradiés sur A8866 pourront donc
sappliquer aux dépdts sur les dépdts sur borkron.

[11.2. ELABORATION DESDEPOTS

Les échantillons ont éé éaborés a |’ usine de production de la CILAS a Orléans. Les couches
ont éé déposdes par pulveérisation cathodique magnétron dans les mémes conditions de dépét que les
guides de neutrons.

Nous avons aind obtenu des échantillons multicouches de dix bicouches NiC,/Ti de 100A
chacune, et bicouches de (2x100A), (2x200A) et (25004 déposés sur verre. Nous avons également
fait daborer des dépbts multicouches similaires aux précédents mais déposés sur des subgtrats de Si.
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La taille des échantillons a ensuite &é réduite & 1onf par découpage a la scie diamantée, avec des
épaisseurs de 1mm pour le substrat de verre et de 300nm pour les wafers de Si. Le volume des
subdtrats de verre a éé réduit au minimum de maniere a en limiter I'activation gpres irradiation. Les
faibles dimensions que nous avons choisies nous permettent encore d'avoir une bonne tenue mécanique
des verres e le stiage reste encore relativement aise. Les différents morceaux du méme échantillon
aing obtenus par découpage ont ensuite éé répartis entre les différents traitements.

[11.3. TRAITEMENTS

111.3.1. CONDITIONS D'IRRADIATION

Les échantillons sont irradiés jusquaux fluences ORL/4 (sept jours d'exposition aux neutrons),
OR1/2 (quinze jours) et OR1 (un mois) définies précédemment. Ils sont conditionnés dans une navette
étanche spécide, dle-méme placée dans les tubes dirradiation de type REA en duminium. La navette
éanche comporte :

- Une paroi externe en cuivre

- un bouchon en laiton composé de 91,5% de Cu et 8,5% de Sn

- une partie interne de méme composition que le bouchon, et permettant de Séparer les
échantillons les uns des autres

- un joint en plomb pour assurer I'éanchété du tube

Unefais les échantillons placés, quelques milligrammes de mousse de titane ont &é rgoutés pour
absorber d'éventuels atomes d'hydrogene. La fermeture de ce tube étanche a eu lieu en boite a gants
sous atmosphére dhélium et en [égere surpresson dhdium. L'éanchéité du tube REA a égdement éé
vérifiée aprés lafermeture de la navette.

Pour des raisons de temps, les trois irradiations ont été effectuées en pardlde. Ce n'est donc pas
le méme échantillon qui subira les irradiations OR1/4, OR1/2 & OR1, mas seulement différents
morceax du méme échantillon.

[11.3.2. CONDITIONS DE RECUITS

Afin de dissocier les effets de température et dirradiation proprement dite, nous avons recuit nos
échantillons de référence a une température de 150°C estimée comme éant celle de |'échauffement
subi par les échantillons lors de leur irradiation. Les durées de recuits sont de 7, 14 e 28 jours,
équivaents respectivement aux taux dirradiation OR1/4, ORL/2 et OR1. Comme pour lesirradiations,
les échantillons sont placés en |égere surpression d'hélium dans une navette de recuit. En revanche, c'est
le méme morceau d'échantillon qui a subi les recuits successifs, sa caractérisation éant effectuée entre
chaque recuit.

[11.4. RECAPITULATIF DES CARACTERISTIQUESDESECHANTILLONS

Divers morceaux d'échantillons ayant éé utilisés pour nos expériences, nous récapitulons dans
les tableaux suivants les caractéristiques et les traitements subis par chague échantillon :
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Référence | Nb debicouches | dyick (EnA) | dri (enA) Substrat Traitement
300.1 et 300.2| 10 bicouches 50 50 A8866 aucun
301.1 ! ! " " OR1
302.1 ) ! ) " OR1/2
303.1 ) ! ! " OR1/4
300.3 ) ! " " recuit 150°
740.1 10 bhicouches 50 50 S (wafer 1) aucun
B1,C1,D1 ) ! ! " OR1
El F1 " " " " OR1/2
Gl 1 ) ! ! " OR1/4
740.2 10 bicouches 50 50 S (wafer 2) aucun
C2 " " " " OR1
A2, F2 ) ! ! " OR1/2
H2 ! ! ! " ORV/4
D2 ) ) ) " recuit 150°
Tableau (111-7) : Echantillons multicouches déposés sur verreet S
Référence | Nbdebicouches | duick (EnA) | dri (enA) Substrat Traitement
270.1 1 bicouche 100 100 A 8866 aucun
271.1 ) ! ) " OR1
272.1 ) ! ! " OR1/2
273.1 " " " " ORY/4
270.2 ) ! ! " recuit 150°
280.1 1 bicouche 200 200 A 8866 aucun
281.1 " " " " OR1
282.1 ) ! ! " OR1/2
283.1 ! ! ! " ORV/4
280.2 ) ) ) ! recuit 150°
290.1 1 bicouche 500 500 A 8866 aucun
2901.1 ! ! ! " OR1
292.1 " " " " OR1/2
293.1 ! ! ! " OR1/4
290.2 ! ! " " recuit 150°

Tableau (111-8) : Récapitulatif des échantillons de une bicouche déposés sur verre
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RESULTATSEXPERIMENTAUX

I.PROPRIETESOPTIQUESET STRUCTURALES

|.1. REFLECTIVITE DE NEUTRONS

1.1.1. DEPOTS MULTICOUCHES

|.1.1.1. Substrat de verre

Nous représentons en figure (I-1) les courbes de réflectivité de neutrons des échantillons
multicouches déposées sur verre. Certains échantillons irradiés présentaient un aspect |égerement ondulé
qui arendu les dignements difficiles.

Nous congtatons, pour les échantillons irradiés (figure 1-18), une atténuation des premiers pics de
Bragg lorsque lafluence d'irradiation augmente. Ceci traduit une baisse de la réflectivité du systéme sous
irradiation. Nous voyons par allleurs que les franges de Kiessg, caractéristiques du nombre de
bicouches, sont également amorties avec I'irradiation et leur nombre diminue. Lors de I'gustement des
courbes, ceci se traduit par le fait que nous avons di consdérer un empilement de dix neuf couches au
lieu de vingt pour les échantillons 303.1 et 302.1, irradiés OR1/4 et OR1/2 respectivement. Nous avons
aors consdéré que la derniere couche déposée sur le substrat Sétait completement méangée au verre.
L’ échantillon irradié au taux maxima OR1 a é&é gusté al'aide dun empilement de dix sept couches: une
couche de mélange de I'épaisseur d'une bicouche, et huit bicouches NiC/Ti.

Ces changements sont accompagnés de variations des épaisseurs des couches et du Nb du titane.
La période de I’empilement varie peu mais la proportion de nickel dans chaque bicouche varie. Le Nb
du titane passe d une vaeur initide de -3.10°A dans I’ échantillon de référence & -1.10°A dans les
échantillons irradiés. Nous notons égaement une augmentation des rugosités et une baisse du Nb du
nickel.

Lafigure (I-1b) compare les spectres de réflectivité de neutrons des mémes échantillons avant et
gprés recuits. Nous ne notons aucune différence notable entre les échantillons recuits et I’ échantillon de
référence, ce qui confirme que les changements observés sur les échantillons irradiés sont uniquement
dus al’irradiation aux neutrons et non a |’ échauffement subi. L’ gustement des courbes de recuits nous
donne gpproximativement les mémes vaeurs que pour I’ échantillon non traité.
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b)
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Figure (1-1) : Comparaison des spectres des multicouches sur verre: a) aprésirradiations et b) apres recuits

1.1.1.2. Substrat de silicium

Les multicouches déposées sur un substrat de S ont égaement éé caractérisées par réflectivité de
neutrons apres irradiations (figure 1-2) et apres recuits. Pour les deux traitements subis, les spectres
présentent peu de différence par rapport a I’ échantillon de référence. Nous observons principalement
une légére baisse de la réflectivité et une variaions des épaisseurs des couches. Comme dans les
échantillons déposas sur verre, nous observons une diminution de I'écart dindices entre le Ni et le Ti,
ans qu'une augmentation des rugosités. Celles-ci restent cependant plus faibles que dans les échantillons
sur verre.

°  740.1, courbe expérimentae
~~~~~~~~ 740.1, courbe ca culée
& H2 courbe expéimentde
—— H2, courbe cdculée
F2, courbe expérimentae

—— F2, courbecaculée
C2, courbe expérimentae
C2, courbecaculée

LogR

.......

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 012

qA™)

Figure (1-2) : Comparaison des spectres des multicouches sur silicium avant et aprésirradiation
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1.1.2. DEPOTS UNE BICOUCHE

Les dépbts de une bicouche présentent gprés irradiation une surface gondolée. Nous avons
observé a I’ oell nu deux bandes sombres correspondants a deux bosses a la surface des échantillons.
Nous attribuons cette modification de la surface a une déformation plastique du verre lors de
lirradiation. Cette déformation n'est pas observée sur tous les échantillons, et ele peut provenir
dinhomogéenété de températures pendant l'irradiation. Elle se traduit en réflectivité de neutrons par un
pic trés large et peu intense. Les spectres que nous avons obtenus sont générdement difficilement
gjustables et présentent des franges de Kiessg trés rapidement amorties.

Nous montrons sur la figure (I-3) les spectres du dépdt de 2*500A avant et aprés irradiation au
taux OR1/2. L’ gjustement de ce spectre montre une diminution du Nb du nickel (il passe de 9,25.10°A
2 47,80.10°A) et une diminution de I’ éaisseur de titane (initidement de 4604, |a couche de titane
passe 4 400A). En revanche, les recuits entrainent peu de changements dans ce méme échantillon bien
gue la surface des échantillons recuits soit égaement gondolée. Comme précédemment, les rugosités
augmentent.

Lamauvaise qualité des spectres obtenus ne permet pas de donner des informations plus précises.

290.1, courbe expérimentale
290.1, courbe calculée
2 292.1, courbe expérimentale
292.1, courbe calculée

LogR
N

™N/
-6 C 1 M N M N M |
0.00 002 004 0.06 0.08
aA™)
Figure (1-3) : Comparaison des spectres de réfl ectivité de neutrons des échantillons 2*500A nonirradié et irradié
OR1/2

1.1.3. RECAPITULATIF

Nous donnons dans les tableaux (1-1), (I-2 ) et (I-3) les différents parametres obtenus apres
gjustement des courbes expérimentales.
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Traitement | Nbsn(10°A™) | Rapsrasaer | NDNi(L0°A™) | Rrimi | Ruirri | Nbri(Q0°A™)/ | Rizair
ot di (A) dri (A)

300.1 aucun 4,10 0 9,50/ 51,15 40 40 -3,00/ 41,85 0

303.1 ORV/4 3,57 (1couche 26 9,07/50,65 | 100 | 208 | -3,00/44,35| 52

de Ti disparue)

302.1 OR1/2 3,80 (1couche 0 7,80/ 49,60 80 240 | -1,00/ 42,60 0

de Ti disparue)

301.1 OR1 3,6(1 bicouche 120 8,00/ 48 16 168 -1,00/ 45 168

disparue

300.3 | recuit 7jours 3,80 0 9,40/ 44 36 30 -1,70/ 47 0

" recuit 14jours 4,00 0 9,40/ 44 35 52 -1,94/ 47 46
recuit 28jours 4,37 0 10.5/41 53 29 -2,65/49 5
Tableau (1-1) : Récapitulatif des paramétres ajustés pour les multicouches sur verre
Traitement | Nbsn(10°A™) | Rapsravaer | NDNi(L0°A™) | Rrimi | Ruirri | Nbri(Q0°A™)/ | Rizair
ot dni (A) dri (A)

740.2 aucun 2.00 0 9.50/ 53.58 30 30 -3.00/ 40.42 0
H2 OR1/4 2.00 20 9.50/53.35 15 50 -450/4365| 20
F2 OR1/2 2.00 0 9.50/ 52.08 30 30 -3.00/40.92 0
c2 OR1 2.00 0 8.50/54.15 25 55 -250/40.85| 20
D2 recuit 7jours 2.0 45 9.40/ 50 38 23 -1.94/ 42 0

) recuit 14jours 2.0 0 9.23/50 41 26 -1.56/ 43 0
! recuit 28jours 2.30 21 9.40/ 53 20 50 -2.25/ 38 0
Tableau (1-2) : Récapitulatif des paramétres ajustés pour les multicouches sur S
Traitement | Nbsn(10°A™) | Rapsravaep | NDNi(Q0°A™) | Rrimi | Ruirri | Nbri(Q0°A™)/ | Rizair
ot di (A) dri (A)

290.1 aucun 3.70 31 9.25/ 479 70 70 -1.92/ 460 67

293.1 ORV/4 -- -- -- -- -- -- --

202.1 OR1/2 3.70 100 7.80/ 470 200 | 200 -1.00/ 400 100

291.1 OR1 -- -- -- -- -- -- --

290.2 | recuit 7jours 3.65 83 9.40/ 471 44 44 -1.94/ 453 85

" recuit 14jours 3.20 89 9.60/ 480 90 90 -1.65/ 465 35
recuit 28jours 3.40 25 9.31/491 74 74 -1.87/ 453 82

280.1 aucun 3.70 52 9.22/ 190 47 47 -1.67/179 30

283.1 OR1/4 3.70 40 9.50/ 260 200 | 200 -1.00/ 210 150

282.1 ORL/2 3.70 200 9.00/ 230 250 | 250 0.00/ 230 70

281.1 OR1 -- -- -- -- -- -- --

280.2 | recuit 7jours 4.50 82 9.72 /192 50 50 -2.30/ 169 35

! recuit 14jours -- -- -- -- -- -- --
recuit 28jours 3.50 60 10.00/ 193 55 55 -2.10/ 163 25

Tableau (1-3) : Récapitulatif des paramétres ajustés pour les bicouches sur verre

Lors de I'gustement des spectres de réflectivité dans le cas des multicouches déposées sur verre,

la déermination des indices Nb de chague matériau est faite avec une assez mauvaise précison. En
effet, c'est la longueur du plateau de réflexion totde qui permet de déterminer le plus précisément la
valeur moyenne Nb des densités de longeur de diffusion car nous avons vu que dc =+/4pNb. Or,

dans le cas du verre, le Nb du substrat est supérieur au Nb du dépét. Dans ce cas, la longueur du
plateau et uniquement déterminée par le Nb du subgtrat et trés peu dinformations sur le dépdt peuvent
en éretirées.
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|.2. DIFFRACTION DE RAYONS X

Des expériences de diffraction de rayons X ont é&é effectuées sur les échantillons afin de
déterminer |es variations de structure en fonction des différents traitements. Nous donnons dans I'annexe
| lesraies et les angles de Bragg théoriques de chacune des phases que nous avons rencontrées.

1.2.1.DEPOTS MULTICOUCHES

|.2.1.1. Echantillons sur substrat de verre

Les mesures de diffraction de rayons X ont éé effectuées avec laraie Ka du cuivre (| =1.54A).
Les gpectres mesurés sur les échantillons de référence sont présentés sur la figure (1-4a). Les pics
observés ont éé attribués de la maniére suivante : les couches de nickel sont de structure cubique a
faces centrées dorientation d'axe [111], aors que les couches de titane sont de structure hexagonae
compact (hcp) d'orientation d'axe [002]. Les textures ont été verifiées en réalisant des figures de poles.

Apresirradiation, les échantillons ont éé a nouveau mesures. Les spectres obtenus sont également
représentés sur la figure (1-4a). On observe la forte diminution du pic attribué au Ti hcp (002) et
I'apparition de deux nouveaux pics vers 35° et 42° (voir tableau 1-4). Le pic attribué au Ni cfc (111) ne
fait que diminuer en intendté. Nous interpréons ces modifications comme suit @ gorés irradieion, le
nickel conserve sa dructure crigtaline quel que soit la fluence dirradiation. En revanche, nous constatons
un changement de phase dans le titane : comme dans les travaux précédents, la nouvelle structure et
identifiée comme éant cubique a faces centrées (cfc) avec cependant une texture mixte selon les axes
(112) et (200). Les mesures dEXAFS (voir plus loin) et de microscopie éectronique confirment cette
conclusion.

En outre, cette phase cfc du Ti a déja &é observée antérieurement par Jankowsky et Wall' dans
des dépdts non irradiées. En effet, les auteurs ont éudié par diffraction de rayons X et METHR des
multicouches Ni/Ti sur un monocristal de Si d'une part, et des dépdts smples de Ti sur Ni et S d'autre
part. Lesfilm ont é&é éaborés par pulvérisation cathodique magnétron. La structure du Ti dépose sur s
est hep de texture (002). Dépose dans les mémes conditions sur un substrat de Ni, le titane croit selon
une phase cfc de paramétre de maille a=4,32A. Dans les multicouches Ni/Ti, les auteurs ont également
observé une phase cfc du Ti, avec cette fois un paramétre de maille de a=4,40A. La formation de cette
phase du titane, jusguiici observée principalement dans les nitrures, hydrures et oxydes de titane, est
attribuée & sa croissance en épitaxie sur une couche de nickel.

Les éudes de Elsshans et a® montrent égaement la formation dune tele phase dans des
multicouches périodiques Ni/Ti (dy=44A et dr=32R) déposées sur Si par pulvérisation réective
magnétron. Lorsquils injectent 14% de H, pendant la croissance du titane, les auteurs ont observé, en
MET en mode diffraction, laformation d'un composé TiH, de structure cfc présentant une texture d'axe
(111) pardlde al'interface. En revanche, cette structure n'est pas observée dans les mesures de Leguay
et al® sur lesmulticouches Ni/Ti irradiées aux ions lourds.

Les mémes mesures rédisées sur des échantillons recuits sont représentées sur la figure (1-4b).
Sous recuit, on observe juste une baisse des intensités des pics. Aucun pic ne disparait et aucun pic
n'apparait. Nous interprétons ces résultats de la maniere suivante : les recuits correspondant a chaque
irradiation entraine trés peu de changement de phase, auss bien dans le nickd que le titane. La
comparaison des résultats obtenus sur les échantillons irradiés et recuits (figures 1-4a et 1-4b) tend a
montrer que le changement structurd du titane et d0 aux effets dirradiation proprement dits et non a
I'échauffement subi par les échantillons.
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Figure (1-4) : Spectres de diffraction X des échantillons a) irradiés et b) recuits

[.2.1.2. Echantillons sur substrat de silicium

L'échantillon non irradié dépose sur S| possede une gructure identique a celle de son homologue
déposé sur verre. Apres irradiation, le nickd reste ici auss inchangé. En revanche, le comportement du
titane est trés |égerement différent. En effet, la comparaison des différents spectres de diffraction montre
gue le changement de phase est totd a la fluence OR1/4, dors quil n'est que partie pour la fluence
OR1/2. Au taux OR1, nous pouvons observer la présence du pic de texture de la structure initiale hep,

tres atténué, accompagneé des pics (111) et (200) de la nouvelle phase cfc (figure I-5).

De méme que pour les multicouches déposées sur subgtrat de verre, le recuit nintroduit que peu

de changement dans la structure des couches (tableau I-4).

6000 i 5000
= a) 2, rde
5" —— H2,iradié ORV4 4500
5000 - ~ — R2,irradié¢ OR1/2
i E e 4000
[ 5 )
L 2] o
[ 8 3500
- =
3000
O} - Q
% L =
© 3000 |- g 2500
= - L
E [ =
[ 2000
2000 [~
I 1500
1000 1000
500
o, raklrech .
60

2q(°)

b)

Ni cfc (111)

S diamant (111)
Ti hcp (002)

— recuit 7jours
— recuit 14jours

30 40 50
(%)

Figure (1-5) : Spectres de diffraction X des échantillons a) irradiés et b) recuits

|.2.2. DEPOT UNE BICOUCHE

60
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Du fait du peu de matiére diffractante, en particulier dans les bicouches (2x2004), le rapport
signa/bruit obtenus sur ces échantillons est rddativement médiocre. Toutefois, un certain nombre de faits
se dégagent.

|.2.2.1. Epaisseur de 200A

Comme dans les échantillons multicouches, la dructure initide du nickd est cfc de texture (111),
et cdle du titane et hep (002) (figure 1-64). L'irradiaion entraine un changement de phase du titane qui
devient cfc avec une orientation préférentielle unique (texture unique) dans la direction (111). La texture
des couches de nickd varie égdement |égerement sdon la fluence dirradiation : I'orientation unique selon
I'axe (111) devient mixte au taux dirradiation OR1/4 sdlon les directions (111) et (200). On observe
une recristalisation des couches de nickd, les pics observeés gorés irradiation éant beaucoup plus fins et
plus intenses que dans les échantillons de référence.

Le recuit n'entraine aucun changement dans la structure du titane (figure 1-6b), mais sous aprés
des temps longs, le recuit introduit & nouveau une texture mixte (111) et (200) dans les couches de
nicke. En revanche, contrarement a l'irradiation, nous n‘observons ni- afinement, ni intengfication des
raies du nickel. Il n'y adonc pas, ou peu, de recristalisation sous recuits.
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Figure (1-6) : Spectresde diffraction X des échantillons a) irradiés et recuits

|.2.2.2. Epaisseur de 500A

Ce systeme se comporte comme le précédent. Sous irradiation, le titane passe principdement a
une structure cfc de texture d'axe [111]. Le nicke change également dternativement de texture avec la
fluence; mixte dans I'échantillon irradié OR1/4, |a texture redevient unique pour la fluence intermédiaire
pour redevenir mixte pour l'irradiation maximae.

Lerecuit aici les mémes effets que sur les bicouches moins épai sses.
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Figure (1-7) : Spectres de diffraction X des échantillons a) irradiés et b) recuits

1.2.3. RECAPITULATIF

Nous rappelons dans |e tableau (1-4) les phases et les positions de Bragg des raies de texture du
nickel et du titane que nous avons observés. Certains échantillons présentent des pics de diffraction a
des angles ne correspondant pas aux phases critalines connues du nicke et du titane.

Tratement | Ni : phase, texture, 2q | Ti : phase, texture, 2q | Pics supplémentaires: 2q

300.1 aucun cfc, (111), 44,23° hep, (002), 37,77° --

303.1 ORV/A4 cfc, (111), 44,05° cfc, (111), 34,42° --
cfc, (200), 41,29°

302.1 ORLV/2 cfc, (111), 43,58° cfc, (111), 35,85°° --
cfc, (200), 41,73°
301.1 OR1 cfc,(111), 43,29° cfc, (200), 41,70°

300.3 | recuit 7jours | cfc, (111), 44,54° hcp, (002), 37,23° -

300.3 | recuit 14 jours| cfc, (111), 45,01° hcp, (002), 38,03° -
cfc, (200), 41,70°

300.3 | recuit 28 jours| cfc, (111), 44,67° hcp, (002), 38,09° -

740.2 aucun cfc, (111), 44,98° hep, (002), 37,47° --
H2 ORV/4 cfc, (111), 44,.60° cfc, (200), 41,36°

F2 ORL/2 cfc, (111), 44,55° hep, (002), 37,22° --
cfc, (200), 41,46°

C2 OR1 cfc (111), 43,.88° cfc, (200), 41,39° --
cfc, (111), 35,85°
hcp, (002), 39,53°

D2 recuit 7 jours cfc, (111), 44,79° hcp, (002), 37,09° -

D2 | recuit14jours| cfc(111), 44,46° hep, (002), 37,03° -
cfc, (200), 41,70°

D2 | recuit 28jours| cfc, (111), 44,74° hep, (002), 37,97° -
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290.1 aucun cfc, (111) hcp, (002), 38,13° 35,30°
cfc, (200)

293.1 ORV/A4 cfc, (111), 44,53° hcp, (002)? 34,10°
cfc, (200), 51,67°

292.1 ORL/2 cfc, (111), 44,40° cfc, (111)? 34,26°- 39,16°

291.1 OR1 cfc, (111), 44,54° hcp, (002) 34,34°
cfc, (200), 51,70° cfc, (111)?

cfc, (200)

290.2 | recuit 7 jours cfc, (111), 44,49° hcp, (002), 38,31° -
cfc, (200), 52,39°

290.2 | recuit 14jours| cfc, (111), 44,60° hep, (002), 38,14° -
cfc, (002), 51,69° cfc, (111), 35,03°

290.2 | recuit 28jours| cfc, (111), 44,83° hep, (002), 38,42° -
cfc, (200), 52,00°

280.1 aucun cfc, (111), 44,14° hcp, (002), 38,08° --

283.1 ORV/4 cfc, (111), 44,53° -- 34,25°
cfc (200), 51,52

282.1 OR1/2 cfc, (111), 43,58° cfc, (111) --

281.1 OR1 cfc, (111), 44,54° -- 34,92°
cfc, (200), 51,50°

280.2 | recuit 7 jours cfc, (111), 44,93° hcp, (002), 37,90° -

280.2 | recuit 14 jours| cfc, (111), 45,06° hep, (002), 38,49° -
cfc, (200), 52,29°

280.2 | recuit 28 jours| cfc, (111), 44,80° hcp, (002), 38,21° -
cfc, (200), 52,06°

Tableau (1-4) : Récapitulatif des différentes phases dans les échantillons
|.3. SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION DE RAYONS X

1.3.1. SEUIL DU NICKEL

Les expéiences effectuées au LURE (Laboratoire dUtilisation du Rayonnement
Electromagnétique) a Orsay montre a ce seuil un signd identique pour tous les échantillons de référence,
gue le dépbt soit constitué d'une bicouche ou d'une multicouche. Les spectres expérimentaux ont é&é
gugtés avec un modéle a deux sphéres de coordination : une couche de 11 atomes voisins de Ni, et une
couche de 1,3 atomes voisins de C (ce qui correspond environ a une proportion de 10 a 11% atomique
de carbone dans les couches sondées. La distance Ni-Ni est de 2,497 pour tous les échantillons de
référence, et la distance Ni-C est de 1,90A (figure 1-8). Nous remarquons cependant une légére
différence par rapport aux échantillons éaborés au LOE. Entre autres, la hauteur des pics des
transformées de Fourrier est moins éevée pour les échantillons CILAS que pour les échantillons LOE.
Ceci traduit une moins bonne crigtallisation des couches de nickel dans les échantillons CILAS.

Aprésirradiations, le désordre des couches de nickel augmente. Dans les multicouches sur verre,
le spectre EXAFS a la méme forme qu'un spectre de nickd massif mais les oscillations sont de plus en
plus amorties lorsque l'irradiation augmente. L'gustement donne cependant 11 atomes voisins de Ni
avec une distance Ni-Ni de 2,504, et 1,3 atomes voisins de C avec une distance Ni-C de 1,90A. En
revanche, les dépbts de une bicouche sont plus fortement perturbées par les irradiaions. Le nombre de
voisins Ni passe & 10 avec une distance de 2,604, aors que |le nombre d'atomes voisins C augmente
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par rapport aux échantillons de référence; il est maintenant de 2,5 avec une distance de 1,92A. Ce
désordre locd et vraisemblablement di a la présence dimpuretés interdtitielles dans le réseau crigtdlin
du nicke.

03

Ni : 10.8*2.491A (0.107A)
C : 1.16*1.910A (0.083A)

®  spectre expérimental

spectre théorique
M R B B
8 10 12 14

Figure (1-8) : Simulation du spectre EXAFSdel'échantillon nonirradié 280.1

1.3.2.SEUIL DU TITANE

Au =il du titane, I'gustement des spectres de tous les échantillons de référence déposes sur
verre donne un voisinage composé de 6 atomes de Ti aune distance Ti-Ti de 2,904, et 6 autres atomes
de Ti aune distance Ti-Ti de 2,94A (figure I-9a). Ceci correspond a la structure hep du titane massif.

Apresirradiation, laforme de I'enveloppe du signd des multicouches change : les oscillations sont
amorties, et les postions des noeuds et des ventres sont également modifiées. Les spectres obtenus pour
les trois fluences dirradiation caractérisent tous cette nouvdle phase, différente du titane massf
hexagond compact. Pour la fluence OR1/4, le désordre dans les couches augmente. La distance
premiers voisns observée avant irradiation se scinde en deux aprés irradiation (le pic centra de la
transformeée de Fourier se divise en deux). Nous obtenons une bonne smulation en supposant la
formation d'un oxyde ou d'un hydrure de titane, de phase cfc, avec les parameétres suivants : 4 voisins de
Ti & une distance de 2,90, 4 voisins & une distance plus importante de 3,107 et 2,1 atomes voisins
d'oxygéne avec une distance Ti-O de 2,10A (figure 1-9b).

En ce qui concerne les dépdts de une bicouche (2¥200A et 2¥500AR), il est auss nécessaire
dintroduire une distance unique Ti-Ti de 3,10A.
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Figure (1-9) : Smulation des spectres EXAFSau seuil Ti de I'échantillon de 10 bicouches déposées sur verre a)
avant irradiation et b) aprésirradiation OR1/4

1.3.3. TRANSFORMEES DE FOURIER

Les figures (1-10), (I-11) et (I-12) montrent les transformées de Fourier des échantillons de une
bicouche (2* 2004 et (2*5004), et des multicouches déposées sur verre aux seuils du Ti et du Ni. Elles
récapitulent les observations que nous avons décrites précédemment. Nous rappelons qu'une diminution
de l'amplitude du signd traduit une diminution du nombre d'aomes voisns ou une augmentation de la
disperson de ces voisns. Le déplacement des oscillations ou I'apparition dune nouvele oscillation
traduisent respectivement un changement de la distance ou l'introduction d'une nouvele distance.

Les courbes aur les trois figures suivantes sont décalées de cing unités en ordonnée afin de
permettre une mellleure lishilité,

20 35
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b) Seuil du nickd
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Figure (1-10) : Comparaison des transformées de Fourier des dépots de (2* 200A) avant et aprés irradiation aux
seuils a) du titane et b) du nickel
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Figure (1-11) : Comparaison des transformées de Fourier des dépéts de (2* 500A) avant et aprésirradiation aux
seuils a) du titane et b) du nickel
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Figure (1-12) : Comparaison des transformées de Fourier des dépbts multicouches avant et aprésirradiation aux
seuils a) du titane et b) du nickel

II. PROPRIETESMECANIQUES

[1.1. DETERMINATION DES CONTRAINTES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

11.1.1. DEPOTS MULTICOUCHES

Les expériences ont éé effectuées a 'ENSAM de Paris, au Laboratoire de Mécanique et
Microgtructure des Matériaux. L’ anticathode de cuivre a éé utilisée car dle permet d obtenir le meilleur
compromis entre un nombre maxima de pics dans chacun des deux matériaux, € un nombre minima de
pics superposés entre le Ni et le Ti. Nous avons toutefois d0 supprimer un certains nombre de pics dont
les angles de Bragg étaient trop proches les uns des autres dans les différents matériaux. Les pics que
nous avons utilisés sont notés en caractéres normatix dans les tableaux de I'annexe 1.
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Apres acquisitions, les positions de Bragg des différents plans recherchés ont été obtenus gréce a
un programme d'gjustement permettant de déterminer les angles 2q des pics. Afin de limiter les erreurs
dues aux défauts de réglages du goniomeétre, nous avons effectué les acquisitions de mémes pics aux
mémes anglesy sur des poudres de nickd et de titane. Ceci nous a permis de cdculer le décdage entre
la position obtenue et la vaeur théorique du pic de Bragg. A I'aide de ce décaage, nous avons aors
corrigé les positions de Bragg que nous avions obtenues sur nos échantillons. Ces données sont ensuite
intégrées dans les feuilles de calcul données en annexe 11 &fin de déterminer la contrainte moyenne dans
les couches selon la méthode décrite dans le chapitre 1l (TECHNIQUES EXPERIMENTALES). Les erreurs
obtenues sur ces contraintes sont trés importantes en raison du manque d'intensité de la mgorité des
pics et de leur largeur.

La faible intensité des pics a deux origines : le peu de matiere diffractante contenue dans les
couches, et lamauvaise crigtdlinité de ces couches. Maheureusement, aucun de ces deux paramétres
n'apu étre changé afin damdiorer le résultat car nous tenions a conserver ces échantillons assez proches
des guides réds. Nous avons cependant pensé amdiorer la qualité des mesures en utilisant des temps de
comptage longs : nous avons en fait travaillé avec des temps de comptage d'environ 24h par échantillon,
la digponibilité des diffractometres de rayons X utilisés ne nous ayant pas permis de compter davantage.
Les problemes de dabilité de réglages rendaient de toutes fagons assez déatoire la probabilité
damédiorer la précison avec des comptages encore plus longs. Nous avons essayé de rédiser les
expériences de détermination de contraintes avec le rayonnement synchrotron du Laboratoire
dUtilisation du Rayonnement Electromagnétique (Faculté dOrsay), mais les résultats n'éaent pas
convaincants. Le faisceau trop peu divergent induisait un nombre trop faible de cristaux diffractants dans
ces dépdts d§amal crigalisss.

Les valeurs des contraintes déterminées dans les couches de nickel sont reportées dans le tableau
(11-1). Nous congtatons une forte augmentation des contraintes gpres irradiation dans les échantillons
élaborés au LOE. En revanche, l'irradiation induit une relaxation de contraintes dans les échantillons
éaborés par la CILAS, qud que soit le substrat. Nous noterons égaement que les recuits entraine peu
de modifications de la contrainte moyenne, compte tenu des barres d'erreur.

Dans le cas ou le titane est resté hep, nous avons égadement déterminé les contraintes dans les
couches de titane (tableau 11-2). Cependant, sur les échantillons pour lesquels un changement de phase
est survenu dans ces couches, nous ne pouvons pas calculer la contrainte moyenne dans les couches. En
effet, les constantes dadtiques de la phase cubique a faces centrées observées aprés irradiation ne sont
pas encore connues. Nous n'avons dans ce cas que la pente de la droite donnant la déformation en
fonction desiréy .
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Echantillons (subgtreat) Tratement Contraintes Ni (MPa)
SAM210.1 (S) aucun 516430
SAM209.2 (9) ORL/2 1462885
SAM209.1 (S) OR1 2309+ 790

300.1 verre) aucun 2208+1545
303.1 (verre) ORV/4 1038+30
302.1 (verre) ORL/2 131+130
301.1 (verre) OR1 -331+506
300.3 (verre) recuit 7 jours 911+1056
300.3 (verre) recuit 14 jours 27314912
300.3 (verre) recuit 28 jours 3106+405
740.2 (9) aucun 2615+3387
H2 (9) ORV/4 1857+1431
F2(9) ORL/2 2495+1628
C2(9) OR1 -660+2752
D2 (9) recuit 7 jours 3429+825
D2 (9) recuit 14 jours 3662+936
D2 (9) recuit 28 jours 3163+673

Tableau (11-1) : Contraintes dans |les couches de nickel

Echantillons (subgirat) Tratement Contraintes Ti (MPa)
SAM210.1 (9) aucun -2138<-139
SAM209.2 (S) ORL/2 p=-0.042
SAM209.1 (9) OR1 -20094-250
300.1 verre) aucun -2386+632
303.1 (verre) ORV/4 --
302.1 (verre) OR1/2 p=-0.0126
301.1 (verre) OR1 --
300.3 (verre) recuit 7 jours --
300.3 (verre) recuit 14 jours --
300.3 (verre) recuit 28 jours --

740.2 (S) aucun -3574+432
H2 (S) ORV/4 p=-0.3427
F2(9) OR1/2 1628+1373
c2(9) OR1 p=0.0242
D2 (9) recuit 7 jours --

D2 (9) recuit 14 jours -3142+0
D2 (9) recuit 28 jours -906+2053

Tableau (11-2) : Contraintes ou pente de la droite s=f(sin’y ) des couches de titane.

11.1.2. DEPOTS UNE BICOUCHE

Nous avons égdement déterminé les contraintes dans les dépdts une bicouche. La mauvaise
crigalisation de nos systemes ne nous a pas permis dobtenir des résultats concluants sur I'évolution des
contraintes dans les bicouches agpres irradiations et recuits. Quel que soit I'épaisseur de la bicouche, la
qualité des pics recherchés dans |'un ou 'autre des deux matériaux était globaement insuffisante pour en
tirer desinformations fiables.
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I1.2. MESURE DU RAYON DE COURBURE

Une autre méhode permettant d'obtenir les contraintes consiste a mesurer les rayons de courbure.
Nous avons essayé cette méthode de fagon a obtenir des résultats pour les couches ou la diffraction de
rayons X éait inopérante.

Nous avons mesuré par laser au MATOP (Faculté de Saint Jéréme, Marseaille) les rayons de
courbure des différents échantillons avant et gores irradiation. Les mesures ont donné des courbures de
I'ordre de quelques dizaines de meétres pour les échantillons déposés sur verre, e de quelques métres
pour les films déposés sur Si. Des mesures faites sdon des directions perpendiculaires de I'échantillon
donnent des réaultats relativement différents, traduisant ains une héérogénéité de la planéité de la
surface du dépbt.

Les contraintes calculées a partir de nos résultats sont de I'ordre de quelques dizaines de GPa
pour les dépbts une bicouche, et d'environ 10GPa pour les films multicouches déposés auss bien sur
verre que sur Si. Cependant, la contrainte évolue différemment gprés irradiation selon le substrat. Deux
mesures ont éé réalisées sur les échantillons déposés sur Si, selon des directions perpendiculaires : nous
observons dans les dépbts sur S une relaxation ou une augmentation des contraintes selon la direction
de mesure (voir figure 11-1). En revanche, on observe une déformation plastique trés importante du verre
pour les irradiations OR1/4 et ORL. Elle est moindre pour le taux OR1/2. Dans ces conditions, les
contraintes mesurées sur ces échantillons ne sont pas utilisables car du fait de la pladticité, il e difficile
de savoir ce que représente la contrainte mesurée.

0
-1000

\
-2000
—— OR1/2 mesurel
~4&~~ OR1/2, mesure2

—8 — OR1, mesure 1
—%— OR1, mesure 2

-3000

Contra ntes (MPa)

-4000

Oet+0 3et+19 6e+19 9et+19 le+20

Fl uence(n.cm'z)

Figure (11-1) : Evolution de la contrainte déterminée par laser dans|es 10bicouches sur S

[11. ANALYSE CHIMIQUE DESPROFILS

I11.1. RETRODIFFUSION DE RUTHERFORD

Aprés irradiation, nous avons observé en RBS dans les échantillons une bicouche (2*200A) et
(2*500A), un dargissement et une diminution dintengité des pics de Ni et Ti (figure [11-1) traduisant une
interdiffusion des deux matériaux (voir tableau I11-1). Lalargeur du pic de rétrodiffuson est directement
reliée al'épaisseur de la couche. Les smulations des spectres permettent de montrer que l'interdiffuson
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intervient sur des distances de I'ordre de 200A. L'interdiffuson doit égaement avair lieu dans les
multicouches, mais la RBS n'ayant pas une résolution suffisante pour différencier les couches de
I'empilement multicouches, les interfaces n'apparaissent pas. On ne voit dors sur le spectre qu'un seul pic
de Ni et un seul pic de Ti, ce qui explique les spectres de rérodiffuson sont smilaires avant et gores
traitement.

3000 3000

2500 a) ° réeexe

= jrradié ORY/4

2500 L a s
3 b) référence

= irrad € OR1/4

2000

:_ rreclié OR1 2000 [ irradié OR1/2
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@ 1500 - .
g L % 1500:
= 1000:— 5
St 1000 |
500 {RF i F
o 500 _'
200II II250II II300I = I350II II400II 0200' — T T — I II400
N° de canal N° decana
Figure (111-1) : Spectres de RBS des dépdts une bicouche a) 2* 200A et b) 2* 500A
Echantillons Tratement dy; di
2% 200A sur verre aucun 175A 165A
" OR1/4 interdiffusion sur toute la bicouche
" OR1 interdiffusion sur toute la bicouche
2*500A sur verre aucun 450A 530A
" OR1/4 interdiffusion sur environ 200A
" OR1/2 interdiffusion sur environ 200A
" OR1 interdiffusion sur environ 200A

Tableau (111-1) : Résultats de la RBSsur les échantillons une bicouche.
I11.2. SPECTROMETRIE DE RECUL ELASTIQUE*

111.2.1. DEPOTS MULTICOUCHES

Malgré les précautions prises pour travailler dans hydrogene, nous trouvons dans nos échantillons
un pic dhydrogéne relaivement important, auss bien dans les dépbts sur verre que sur S avant
irradiation. Nous attribuons cet effet a la présence d'hydrogéne lors du dépbt dans la machine de
pulvérisation. Cet hydrogéne provient de la surface du verre, riche en groupements OH. La préparation
des échantillons sur S se faisant en méme temps que les dépdts sur verre, I'hydrogene de surface des
verres peut facilement polluer la surface du Si. Ce phénomeéne n'est pas intervenu pour les échantillons
étudiés par B. Bdlot (voir chapitre Il : CHOIX ET CARACTERISTIQUES DES ECHANTILLONS) Car Ceux-Ci

" Par souci de lisibilité, les courbes figurant dans ce chapitre sont toutes décal ées en ordonnée les unes par rapport
aux autres.
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ont été préparés seuls dans une machine de dépét ou il n'y avait aucune contamination possible par du
verre.

[11.2.1.1. Substrat de verre

Les multicouches déposées sur verre présentent avant irradiation un pic dhydrogene relativement
large et intense. 11 peut &re dl ala contribution de:

- I'nydrogéne de contamination a la surface du dépdt (autour du cana 310 de lafigurel1-2)

- I'nydrogéne contenu dans le dépdt (entre les canaux 260 et 310 de lafigurel11-2)

- I'nydrogene se trouvant al'interface verre-titane (autour du cand 260 de lafigure 111-2)

La forme de ce pic donne a penser que la contribution due a la présence dhydrogene dans le
verre domine complétement le pic du dépdt : comme il nous est impossible de décorrdler différentes
contributions de ce pic, nous nNavons pu déerminer quantitativement la teneur en hydrogéne dans le
dépbt.

La comparaison entre les pics avant et gores irradiation montre la disparition du pic di au
substrat, accompagné d'une augmentation du bruit de fond avec l'irradiation. Nous observons de plus un
pic dhydrogene identique & celui de I'échantillon non irradié B2, auss bien en largeur qu'en intengité. Ce
pic devient tres intense gprésirradiation sous la fluence OR1.

400

C — référence
30 - T irradie OR1/4
r irredié OR1/2

—— irradié OR1

Intensité

0 100 200 300 400 500
N° de canal

Figure (111-2) : Spectres ERDA des multicouches CILAS déposées sur verre avant et aprésirradiations

[11.2.1.2. Substrat de silicium

En ce qui concerne les multicouches déposées sur silicium, la présence d'hydrogéne est montrée
par deux pics : un pic intense de contamination de surface (cand 320 de lafigure 111-3), & un pic moins
important correspondant a de I'hydrogene contenu dans e dépbt (cand 280 de lafigure 111-3).

Apres irradiation, les pics d'hydrogene deviennent environ deux atrois fois plus intenses que celui
de I'échantillon non irradié. La smulation des pics confirme que les échantillons irradiés présentent une
forte teneur en hydrogéne dans le dépbt (voir tableau 111-2). Nous avons suppose, pour cette smulation,
que tout I'hydrogene était contenu dans le titane et ce pour deux raisons:

- le titane est connu comme éant un excellent piege a hydrogéne,
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- les expériences de réflectivité de neutrons ne montrent aucune baisse importante du Nb du Ni,
ce qui laisse a penser que les couches de Ni contiennent peu ou pas d'hydrogene
400
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Figure (111-3) : Spectres ERDA des multicouches CILAS déposées sur S avant et aprésirradiations

Echantillons Tratement | Teneur en H dansle Ti uniquement Hydrure
(nb aomes H / nb atomes Ti)

10 bic. sur verre aucun environ 15% TiiHo 15
" ORV/4 environ 42% Ti;Ho 43

" OR1/2 environ 24% TigHo 25

" OR1 environ 42% Ti;Ho 43

10 bic. sur S aucun environ 24% TiiHo 25
" OR1/4 environ 90% Ti;Ho g7

" ORL1/2 environ 41% Ti;Ho 43

" OR1 environ 90% TiyHo g7

Tableau (111-2) : Teneur en hydrogéne dans e titane des multicouches.

111.2.2. DEPOTS UNE BICOUCHE

Comme les multicouches déposées sur verre, les dépbts une bicouches déposés sur verre
présentent un large pic dhydrogene, plus intense en surface qu'en profondeur. Cette asymétrie montre
que lateneur en hydrogene est plus importante dans le dépt que dans le substrat.

111.2.2.1. Bicouche (2* 200A)

L'épaisseur trop faible des couches dans ces échantillons ne nous permet pas de déterminer
précisément l'origine de I'nydrogéene, a savoir le nicke ou de titane. Seuls les échantillons irradiés sous
les fluences OR1/4 et OR1 ont &é andysés par cette technique (figure 111-4b). Nous voyons apres
irradiation que le pic di au dépdt (autour du cand 320) et environ deux fois plus important que celui de
I'échantillon non irradié, aors que le pic di au substrat (autour du canad 260) diminue notablement.
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111.2.2.2.Bicouche (2* 500A)

L 'épaisseur des couches est suffisante pour nous permettre de confirmer que I'hydrogene observé
provient du titane et non du nickel. Nous congtatons une différence de largeur de pic par rapport a
I'échantillon non irradié, mais égdement une évolution importante de l'intensité du pic. En effet, le pic des
échantillons irradiés et entre quatre et six fois plus devé que celui de I'échantillon non irradié.
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Figure (111-4) : Spectres ERDA avant et aprés irradiations des dépéts 1 bicouche a) 2* 500A et b) 2* 200A
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IV. TABLEAU RECAPITULATIF DE L'ENSEMBLE DESRESULTATS

IV.1. DEPOTSMULTICOUCHES LOE

Echantillons DX g- 29 DX contraintes Réflectivité de Neutrons ERDA
Référenc | Dépot, substrat| Traitement Ni Ti sni (MPA) | sti(MPA) | Nbgs(10°A™) | Nbgy(10°A™)/ | Nbyn(10°A@)/ | Teneur en
e dhi(A) dri(A) H(%)
sam210.1| 10bic, verre aucun cfc (111) hcp (002) 516+90 -2138+139 2.00 8.4/ 44 -2/ 61 teneur faible
sam209.2 " OR1/2 cfc (111) cfc (111) 1462+885 | p=-0.042 2.00 7.7150 -4.2/ 64 environ 56%
(TiH1.4)
sam209.1 OR1 cfc (111) hcp (002) 2309+790 | -2009+250 2.00 8.5/44 -2.0/ 60 teneur faible
IV.2. DEPOTSMULTICOUCHESCILAS
Echantillons DX g- 2q DX contraintes Réflectivité de Neutrons ERDA
Référenc | Dépot, substrat| Traitement Ni Ti sni (MPA) | sti(MPA) | Nban(10°A™) | Nbgy(10°A9)/ | Nbgy(10°A- Teneur en
e dwi(A) 2)/ H(%)
dri(A)
300.1 10bhic, verre aucun cfc (111) hcp (002) 2208+1545 | -2386+632 3.80 9.10/50.22 | -2.00/ 42.78 | teneur faible
(4620+2749) | (-2305+621)
303.1 " OR1/4 cfc (111) cfc 1038+30 - 3.57 (1 couche | 9.07/50.65 | -3.00/44.35 | environ 30%
(112)+(002) de Ti disparue) (Tio7 Ho.3)
302.1 OR1/2 cfc (111) cfc 131+130 | p=-0.0126 |3.8(1couchede| 7.80/49.60 | -1.00/42.60 | environ 20%
(111)+(200) Ti disparue)
301.1 OR1 cfc (111) cfc -331+506 - 3.6(1bic+8bic.| 8.00/48 -1.00/ 45 environ 30%
(111)+(200) Ni/Ti) (Tio.z Ho.3)
300.3 " recuit 7 jours cfc (111) hcp (002) 911+1056 -- 3.80 9.40/ 44 -1.70/ 47 --
" recuit 14 jours cfc (111) hcp (002) 277311912 - 4.00 9.40/ 44 -1.94/ 47 -
cfc (111)
! " recuit 28 jours cfc (111) 3106+405 -- 4.37 10.5/41 -2.65/ 49 --
740.2 10bic, S aucun cfc (111) hcp (002) 2615+3387 | -3574+432 2.00 9.50/53.58 | -3.00/40.62 | environ 20%
H2 " ORY/4 cfc (111) cfc 1857+1431 | p=-0.3427 2.00 9.50/53.35 | -4.50/43.65 | environ 50%
(111)+(002) (Tio.s3 Ho7)
F2 OR1/2 cfc (111) hcp (002) 2495+1628 | 1628+1373 2.00 9.50/52.08 | -3.00/40.92 | environ 30%
Cc2 OR1 cfc (111) hcp (002) -660+1252 | p=0.0242 2.00 8.50/54.15 | -2.50/40.85 | environ 50%
cfc (111)+(002) (Tios3 Ho47)
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D2 recuit 7 jours cfc (111) hcp (002) 34291825 -- 2.00 9.40/ 50 -1.94/ 42 --
" recuit 14 jours cfc (111) hcp (002) 3662+936 -3142+0 2.00 9.23/50 -1.56/ 43 --
cfc(002)
recuit 28 jours cfc (111) hcp (002) 3163+673 | -906+2053 2.30 9.40/ 53 -2.25/ 38 --
I'V.3. DEPOTS UNE BICOUCHE CILAS
Echantillons DX g- 2q DX contraintes Reflectivite de Neutrons ERDA
Référenc | Dépot, substrat| Traitement Ni Ti sni(MPA) | s7i(MPA) | Nbyp(10°A™) | Nbgp(10°A™9)/ | Nbyp(10°A?)/ | Teneur en
e dni(A) dri(A) H(%)
290.1 | 2*500A, verre aucun cfc (111) hcp (002) -- -1076+110 3.70 9.25/ 479 -1.92 / 460
293.1 " ORV/4 cfc (111)+(002) - 718+83 - - - -- présence de H
292.1 ORL/2 cfc (111) cfc (111) 3400+19472 -- 3.70 7.80/ 470 -1.00/ 200 apres
291.1 OR1 cfc (111)+(002) cfc (111) -- -- -- -- -- irradiation
290.2 " recuit 7 jours cfc (111) hcp (002) -- -931+299 3.65 9.40/ 471 -1.94/ 453 --
! recuit 14 jours | cfc (111)+(002) hcp (002) -- -759+786 3.20 9.60/ 480 -1.65/ 465 --
recuit 28 jours | cfc (111)+(002) hcp (002) - -4881+469 3.40 9.31/491 -1.87 / 453 --
280.1 | 2*200A, verre aucun cfc (111) hcp (002) -- -1525+36 3.70 9.22/190 -1.67/ 179
283.1 : OR1/4 cfc (111)+(002) -- -- -- 3.70 9.50/ 260 -1.00/ 210 | interdiffusion
282.1 " OR1/2 cfc (111) cfc (111) -- -- 3.70 9.00/ 230 0.00/ 230 apres
281.1 OR1 cfc (111) - - -- -- -- -- irradiation
280.2 recuit 7 jours cfc (111) hcp (002) -- -- 4.50 9.72 /192 -2.30/ 169 --
" " recuit 14 jours | cfc (111)+(002) hcp (002) -- -- -- -- -- --
recuit 28 jours | cfc (111)+(002) hcp (002) -- -- 3.50 10.00/193 | -2.10/163 --
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DISCUSSION ET CONCLUSION

Les expériences que nous avons rédisées nous ont permis de caractériser I'évolution sous
irradiation de multicouches utilisées en optique neutronique. Les conditions dirradiaion ains que les
échantillons choisis nous permettent de prévoir I'évolution des différents systémes en fonction de leur
position par rapport au coeur du réacteur.

I. CHANGEMENTS STRUCTURAUX

I.1. LE NICKEL

Peu de changements Structuraux ont éé observés sous irradiation ou recuit dans les couches
de nickd.

Toutefois, nous avons observé par EXAFS un désordre croissant a courte distance dans le
nickd adors quune certaine recrigdlisation avait &é notée en diffraction de rayons X. Cette
différence est due au fait que la diffraction X sonde I'ordre @ moyenne et longue distance aors que
I'EXAFS sonde l'ordre a courte distance, c'est-a-dire le voisinage proche. Celui-ci peut ére
perturbé sur les atomes premiers voisins mais la diffraction X verra a longue disance un ordre
crigtdlin car il subsiste toujours un réseau moyen.

D'aprés les réaultats et les smulations dEXAFS, nous avons auss condaté que moins les
dépdts éaient épais, plus les spectres au seuil du Ni de ces dépbts étaient perturbés. 1l gpparait
notamment que le nombre d'atomes premiers voisns datomes de nickd augmente sensblement
aprésirradiation dans les dépdts de une bicouche (2* 200A) aors qu'on voit trés peu de changement
dans les dépdts multicouches. Nous interprétons ces mesures de la maniére suivante : des impuretés
initidlement présentes dans le verre migrent, sous irradiaion, dans le dépbt et se mettent en
interdtitiels dans le réseau de nickd. Ce phénoméne n'est pas visble dans les multicouches car les
expériences dEXAFS telles que nous les avons utilisées, ne permettent d'analyser que les couches
proches de la surface. En effet, bien que les rayons X pénétrent dans tout le dépdt, on ne détecte
que les dectrons réémis, les longueurs de parcours de ces éectrons n'éant que de quelques
centaines dangstroms. La détection n'est donc bonne que sur les cent a cing cents premiers
angstroms proche de la surface libre. Ceci montre que les couches de nicke les plus perturbées se
trouvent pres du subgtrat, c'est-a-dire en profondevr.

[.2. LE TITANE

Dans les couches de Ti sous irradiation, un changement de phase total ou partie dun Ti hcp
versun Ti cfc de texture (111) et de paramétre de maille 4,32A a éé mis en évidence.

Sur les anciens échantillons multicouches LOE irradiées, nous trouvons en diffraction X une
distance interréiculaire de 2,59A correspondant & un angle de diffraction de 34,60°. Nous en
déduisons qu'une phase cfc du Ti de paramétre de maille a=4,38A et de distance entre premiers
voisins de 3,10A séait formée. Cette conclusion avait &é confirmée par microscopie dectronique.
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Sur nos nouveaux échantillons CILAS irradiés, nous observons en diffraction de rayons X un pic
similaire & environ 35°. Cedi correspond & une distance interréticulaire de 2,56A. Nous |'attribuons
égdement alaformation d'une phase cfc du titane.

Ce changement de phase a éé confirmé par les mesures d EXAFS effectuées sur les
différents échantillons. La smulation des spectres des échantillons irradiés a nécessité I'introduction
d'une distance plus importante de 3,15A caractéristique d'une structure cfc. Grace aux mesures
effectuées sur les échantillons de une bicouche 2*200A et 2¥*500A, nous avons pu montrer que
cette transformation affectait principalement les couches de Ti proches du substrat. Nous pouvons
penser quil y aeu, sousirradiation, diffuson datomes du substrat dans les couches. Or, le titane est
connu pour former des phases cfc avec de nombreux petits atomes (O, N, C, H).

1. MODIFICATIONS DU PROFIL DE CONCENTRATION

[1.1. ABSORPTION D'HYDROGENE

Latransformation de phase sousirradiation du Ti hcp au Ti cfc saccompagne de I’ absorption
d hydrogene par les couches de titane. La présence d' hydrogéne a éé détectée dans la plupart des
échantillons par ERDA. Nous n'avons cependant pas pu obtenir une analyse quantitative précise de
lateneur en hydrogene dans chacun des dépdts en raison des épaisseurs trop faibles de nos couches,
alalimite de larésolution de 'ERDA. Toutefois, une andyse quditative nous a permis dévauer les
pourcentages d'hydrogéne compris entre 20% et 90% suivant les fluences dirradiation.

L'hydrogene a une longueur de diffusion b négative du méme ordre de grandeur que celle du
titane (-0,37.10™%cm pour H, et -0,34.10?cm pour Ti). Si les atomes d'hydrogéne se mettent en
interdtitiels dans les couches de titane, I'augmentation de la densité atomique N dans ces couches doit
entrainer une baisse du Nb en réflectivité de neutrons. Or, ceci n'est que partiellement vrai pour deux
rasons:

- nous avons condaté, en réflectivité de neutrons, que l'absorption dhydrogéne
Saccompagnait dun gonflement des couches de titane : leur éaisseur varie dors de 40A & 45A
sdlon lafluence dirradiaion et le subgtrat. Ce gonflement limite I'augmentation de la dendité atomique
dans les couches de titane : ce phénoméne est particulierement visble dans les dix bicouches
déposées sur S et irradiées au taux OR1/4 ou, une concentration d'hydrogene de 90% n'entraine
gu'une augmentation de 50% de la vaeur absolue du Nb

- une augmentation des rugosités interfaciales survient aprés irradiation : dles passent de 40A
aplus de 100A dans les échantillons déposés sur verre. Cette rugosité, mesurée par réflectivité de
neutrons, correspond a une interdiffuson entre le nickd et le titane. La migration des atomes de
nickel, de longueur de diffusion pogtive, vient aing compenser I'absorption des atomes d'hydrogene,
de longueur de diffuson négative. Ceci est particuliérement vrai pour les dix bicouches déposées sur
verre et irradiées au taux OR1 ou, magré une concentration en hydrogene de 43%, nous observons
un Nb du titane de seulement -10°A2. En revanche, des rugosités de plus de 100A sont observées
sur cet échantillon.

L'origine de cet hydrogéne reste & déterminer. Nous supposons quil est issu du verre.
L'ensemble des processus de fabrication et dirradiation ayant éé fait smultanément pour les
échantillons sur verre et sur Si, nous pouvons penser que I'hydrogéne des échantillons sur verre est
venu polluer les échantillons sur S.
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[1.2. INTERDIFFUSION ENTRE LES COUCHES

Les expériences de RBS ont montré dans les dépbts de une bicouche une interdiffuson entre
les couches sur une distance d'environ 200A aprés irradiation. Des rugosités de I'ordre de 200A ont
égaement éé mesurées par réflectivité de neutrons sur les bicouches. Ceci dgnifie que nous
observons un profil de concentration sur toute I'épaisseur de la bicouche de 200A aprés irradiation.
Toutefois, dans les multicouches, la réflectivité de neutrons a mis en évidence des rugosités plus
faibles (au maximum rugosité moyenne de 150A). Ces rugosités sont une moyenne sur toutes les
interfaces de I'empilement. Cette différence de comportement entre les bicouches et les multicouches
confirment une fois encore que I'endommagement n'est pas congtant sur toute I'épaisseur de la
multicouche.

Les rugosités mesurées par réflectivité de neutrons sur tous les échantillons recuits varient peu
(entre 30A et 60A, sauf pour la bicouche 2¢500A). Ceci montre que l'interdiffusion importante
observée au cours des irradiations n'est pas d'origine thermique.

La comparaison de I'augmentation importante des rugosités mesurées gpres irradiation sur les
dépdts sur verre (de 50A & plus de 100A), avec la faible augmentation observée sur les dépbts sur
S (de 30A a 40A) montre que I'essentid des endommagements sous irradiation provient des
cascades de déplacements atomiques créés dans le dépdt par les particules a résultant de la capture
des neutrons par les atomes de bore contenus dans le substrat de verre,

Comme prévu dans le chapitre | EFFETS DIRRADIATION), les produits des transmutations
nucléaires ayant lieu dansle film méme produisent peu deffets.

De plus, les expériences de réflectivité de neutrons ont montré dans les multicouches déposées
sur verre, la digparition de la premiere couche de titane accrochée au subdtrat, voire méme de la
premiere bicouche. La couche manquante est aors remplacée par une couche doxydation
d'épaisseur équivalente.

Nous traitons par la suite de l'influence de ces changements sur les tenues optique et
mécanigue des multicouches.

1. EVOLUTION DES PROPRIETES OPTIQUES

Nous rappelons que I'un des buts principaux de cette é&ude &ait de déterminer |’ évolution de
la réflectivité aprés irradiation aux neutrons des supermiroirs. En effet, il et important pour
I" utilisstion des supermiroirs que la réflectivité ne diminue pas sous irradiation.

Les expériences de réflectivité de neutrons ont montré une baisse de la réflectivité sous
irradiation. Nous avons tracé sur lafigure (111-1) I'intensité du premier pic de Bragg en fonction de la
durée du traitement (irradiation et recuit). Ceci est représentatif de I’ évolution de I'intengité réfléchie
par les supermiroirs : en effet, ce pic qui est utilisé pour fabriquer I'extension du plateau de réflexion
totale. Cette figure montre principaement trois effets :

- oS recuit, tous les échantillons présentent le méme effet : une [égére baisse de larélectivité

- une diminution importante de la réflectivité dans les échantillons déposés sur verre au taux
d'irradiation maximum

- afable taux dirradiation, les échantillons sur S présentent une augmentation de la réflectivité
correspondant au changement de phase du Ti, accompagné d'une densification de la couche de 10%
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S nous supposons que les effets observés sur les échantillons irradiés sont la somme des effets
observés sur les échantillons recuits et des effets dus a I'irradiation seule, on peut "retrancher” de la
figue (111-1a) les effets observés sur lafigue (111-1b). Dans ce cas, nous relevons deux points :

- aur les échantillons déposés sur S, nous remarquons une forte augmentation de la réflectivité
autour de dix jours dirradiation, suivi dun retour ala réflectivité initide

- sur les échantillons déposés sur verre, nous voyons en revanche une décroissance continue
de la réflectivité. Ce type de substrat sera donc a proscrire pour les supermiroirs soumis a forte
irradliation.
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Figure(111-1) : Evolution del’intensité du premier pic de Bragg en fonction du tempsa) d’irradiation et b) de
recuit).

IV.EVOLUTION DES PROPRIETESMECANIQUES

Le changement de phase décrit précédemment est trés important. Ceci peut engendrer la
présence de contraintes suffisamment fortes pour entrainer le décollement du dépdt. C'est pour cette
raison que Nous NoUS SOMMeS intéressés a un aspect plus mécanique de cette éude.

Malgré des barres d’ erreur importantes, nous avons pu obtenir la contrainte moyenne dans les
couches de nickel pour les différents échantillons (aborés par le LOE et laCILAS). Lafigure (IV-
1) nous rappelle I'évolution de cette contrainte en fonction du temps de traitement et sdon les
différentes conditions d' éaboration des échantillons.

Nous congtatons que la contrainte augmente dans les multicouches sur S déposées au LOE
dors qu'dle tend a diminuer Iégerement dans les échantillons smilaires éaborées par la CILAS.
Cette diminution apparait plus nettement dans les multicouches déposées sur verre. La différence de
comportement que nous notons est principalement due aux différences de conditions de dépbts. En
effet, les dépbts CILAS sont éaborés a plus grande vitesse de pulvérisation que les dépdts LOE.
Ceci entraine une plus faible densité des couches et également des couches de Ni plus désordonnées
dans les échantillons CILAS. Une fois soumises a I'irradiation aux neutrons, les couches les moins
denses se réarrangent plus facilement, ce qui explique la relaxation des contraintes observée dans les
dépdts de la CILAS. En revanche, les contraintes varient peu en fonction du temps de recuit subi, et

ce quelque soit le type de dépbt.
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Nous en déduisons donc que :

- I'évolution des contraintes dépend des conditions de dépdts, et plus particulierement de la
vitesse de pulvérisation lors du dépét des multicouches,

- la relaxation des contraintes dans le Ni observée dans les échantillons CILAS aprés
irradiation est a tribuer aux dégéts dirradiation et non aux effets de recuit.
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Figure (IV-1) : Evolution des contraintes dans le Ni dans a) les échantillonsirradiés LOE et CILASet b) les
échantillons recuits CILAS.

V. CONCLUSION GENERALE

L'é&ude que nous avons menée a porté sur le vielllissement des supermiroirs sous irradiation
aux neutrons. Nous avons irradié nos échantillons aux neutrons thermiques sous des fluences de
3.10%, 6.10" et 1,2.10®n.cm? Ces fluences correspondent a plusieurs dizaines dannées
dexposition sous le flux de 10°n.cmi.s* auque sont actuellement soumis les guides de neutrons &
Orphée.

La caractérisation structurale des systemes a mis en évidence I'évolution de la microstructure
du nicke et du titane, indépendamment de la nature du subgtrat. L'irradiation a en effet provoqué la
migraion dimpuretés du subgtrat de verre vers le film, ce qui induit une désordre parfois important
dans les couches. Le nicke conserve sa phase crigdline cubique a faces centrées mais la
spectroscopie d'absorption de rayons X montre que des atomes Iégers tels que I'oxygene ou le
carbone se sont placés en interdtitiels dans le réseau du nickd. En revanche, diverses expériences
mettent en évidence le changement de phase de couches de titane devenues cubique a faces centrées
avec une texture d'axe [111] apres irradiation. Cette transformation de phase a été dtribuée a la
formation d'un compose TiH avec une teneur en hydrogene parfois proche de 50%.

Comme prévu dapres les calculs dordre de grandeurs de dpa, I'endommagement et
beaucoup plus important dans les multicouches déposées sur verre que dans celles déposées sur Si.
Nous avons observé en réflectivité de neutrons un méange total de la premiere bicouche déposée
sur verre boré. Les expériences de RBS et EXAFS ont confirmé cette observation en montrant que
plus la couche éait proche du substrat de verre, plus dle éait perturbée. De plus, les impuretés
provenant du substrat de verre entrainent des cascades de déplacements qui ont abouti a un mélange
des différentes bicouches. Cette interdiffusion induit, dans les multicouches déposées sur verre boré,
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une augmentation des rugosités de 400A & environ 100A, une diminution du contraste entre les
densités de longueur de diffusion (Dnb passe de 12,5.10°A2 4 9.10°A) et donc une baisse de la
réflectivité. L'évolution de la réflectivité est en revanche minime dans les multicouches déposées sur
Si. Cette congtatation nous amene donc aimposer une limite d'utilisation des substrats de verre boré
aune fluence de OR1/4. Cette fluence correspond a plusieurs dizaines dannées d'utilisation en début
de guides a Orphée et entraine une perte de réflectivité d'environ 25%. Les résultats obtenus sur les
films déposés sur S ne nous permettent pas, en revanche, de fixer une limite dutilisation pour ce type
de dépot.

Magré les changements structuraux observés dans les échantillons irradiés, nous avons mesuré
une relaxation de la contrainte moyenne dans les couches de nickel des dép6ts de la CILAS. En
revanche, nous avons congaté dans les échantillons LOE préparés antérieurement une augmentation
de la contrainte avec lirradiaion. La comparaison des résultats obtenus sur ces deux s&ries de
dépdts nous montrent que I'évolution de la contrainte est liée al'énergie des particules incidentes lors
du dépbt : les dépdts daborés a plus forte énergie de pulvérisation voient leur contrainte diminuer
sous irradiation, ce qui laisse supposer que ces couches se stabilisent, en tout cas jusgua la fluence
maximae éudiée OR1. En revanche, la variation de la contrainte dans les échantillons recuits est
minime par rapport a celle déterminée dans les échantillons de référence. Ceci nous montre que
I'évolution de la contrainte est due aux dégéts dirradiation et non alatempérature.

Comme nous I'avons souligné précédemment, les changements que nous venons de décrire ont
été relevés pour des fluences dirradiation relativement devées. Dans les guides réds actuds, dans
les parties extérieures aux bouchons, I'évolution de ces différentes caractéristiques et moins
importante car les fluences auxquelles sont soumises ces guides sont beaucoup plus fables. Les
irradiations a des doses importantes nous permettent de prévoir le comportement des parties de
guides placées juste a la sortie du coeur du réacteur (Cest-adire avant les bouchons), et donc
soumises rapidement a de fortes fluences. S nous éendons les résultats de notre étude aux systémes
réds, nous deduisons que I'utilisation des multicouches et limitée a des fluences inférieures a
3,5.10"n.cn? g le supermiroir est déposé sur du verre boré. Lorsque le substrat est non boré, dors
notre éude montre que la limite dutilisation des multicouches est supérieure a 1,2.10%°n.cnt.
Cependant, la tenue du substrat congtitue une deuxieme limitation a I'utilisstion d'un guide ; il e
notamment connu que le verre boré se fragilise sous irradiation par formation de bulles dhdium, et
que sa limite dutilisation se situe autour de 1,6.10"n.cnf. Ces chiffres nous permettent de conclure
que la multicouche se détériorera, sous irradiation, aprés le substrat de verre boré. En revanche, ses
qualités de réflectivité devraient étre conservées s ele et déposée sur un substrat non boré.

VI. PERSPECTIVES

Bien que la gabilité des supermiroirs pour leur utilisation dans les parties doignées de la
source at éé démontrée au cours de ce travail, des travaux importants restent a faire pour
I'amédioration et la tenue parties en pile des futurs guides de neutrons.

Nous devons en premier lieu déterminer de maniére plus précise I'épaisseur et la composition
de la couche dinterdiffusion entre les deux matériaux. A cet effet, des expériences de microscopie
éectronigue en transmission haute résolution (modes image et diffraction) doivent étre effectuées sur
nos échantillons. Ceci permettrait de vaider les hypothéses de mélange des couches proches du
subsirat.
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Nous avons, au cours de cette éude, déterminé la contrainte moyenne dans les couches de
nickel, and que son évolution sous irradiation. |l reste cependant a relier de maniére figble cette
contrainte alalimite de rupture du subgtrat afin d'obtenir un seuil de décollement de la multicouche.

La suite logique de ce travall est dirradier non plus des empilements moddes, mais de vrais
supermiroirs déposeas sur des subgtrats rédlement utilisés dans les guides de neutrons, en verre flotté
et boré. Afin de limiter les problémes d'activation des matériauix, nous devons envisager deffectuer
égdement dans des irradiateurs spécifiques, desirradiaions par desg et desa.

La présence dhydrogene dans les échantillons daborés par la CILAS dans la machine de
dépdt des guides de neutrons suggéere la présence d'hydrogene dans les guides dés leur fabrication.
L'origine de cet hydrogene reste a déterminer. Dans I'immédiat, elle semble liée al'utilisation du verre
comme substrat. Nous pouvons cependant envisager, dans le futur, d'élaborer des multicouches en
introduisant directement I'nydrogéne dans les couches de titane. Cea permettrait dune part
daugmenter le contraste dindices entre les deux matériaux, et donc daméiorer les propriétés
optiques du systéme, et d'autre part d'assurer une structure cfc stable avant et pendant I'irradiation.
En revanche, des précautions devront étre prises lors du dépét afin de ne pas saturer les couches de
titane et éviter la diffuson de I'hydrogene dans les couches de nickd. Une éude des propriétés
mécani ques de ce type de multicouches devra également étre mise en oeuvre.

Compte tenu des problemes d'activation du verre boré, un dernier point intéressant serait de
travailler sur larecherche d'un substrat non boré présentant de bonnes qualités optiques, mécaniques
et thermiques. Nous envisageons éventudlement |a possibilité d'utiliser un substrat métalique qui, du
fait de sa bonne conductibilité, évacuerait mieux la chaeur que le verre, isolant, et dont la tenue sous
irradigtion est mieux connue.
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ANNEXES

I. RAIESDE DIFFRACTION DESDIFFERENTSMATERIAUX

Les angles de Bragg donnés dans les tableaux ci-dessous sont calculés pour une anticathode de
Cu (I=1,54A). Les raies en itaique correspondent aux pics que Nous N'avons pu acquérir car ils sont
trop proches les uns des autres dun matériau al'autre.
[.1. NICKEL
Phase : cubique a faces centrées

Paramétre de maille : a,i=3.52536A

Axe de texture =[111]
h k | dwa (A) | 29(°) y () y (°) y (°)
1 1 1 2,0343 44,50 0 70,53 --
2 0 0 1,7618 51,85 54,74 -- --
2 2 0 1,2458 76,39 35,26 -- --
3 1 1 1,0624 92,95 29,50 58,50 79,98
2 2 2 1,0172 98,45 0 70,53 --
4 0 0 0,8809 | 121,96 54,74 -- --
3 3 1 0,8084 | 144,70 22,00 48,53 82,39
4 2 0 0,7879 | 155,74 39,23 75,04 -
1.2. TITANE

1.2.1. CUBIQUE A FACES CENTREES

Paramétre de maille : ar;i=4,58A

Axe de texture =[111] Axe de texture =[001]
h k | [dw@®) 29|y OV YO IYO ] v(© y (°)
1 1 1 2,6454 | 33,84 0 70,53 -- 54,74 --
2 0 0 2,2910 | 39,28 | 54,74 -- -- 0 90
2 2 0 1,6200 | 56,76 | 35,26 -- -- 45 90
3 1 1 1,3815| 67,75 | 29,50 | 58,50 | 79,98 25,24 72,45
2 2 2 1,3227 | 71,20 | 39,23 | 75,04 -- 35,26 --
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1.2.2. HEXAGONAL COMPACT
Paramétre de maille : ari=2,95A, cr=4,686A

Axe de texture =[002]
h k | i (R) 29 (°) y (®)
1 0 0 2,5548 35,09 90
0 0 2 2,3430 38,39 0
1 0 1 2,2431 40,17 61,37
1 0 2 1,7268 52,96 42,49
1 1 0 1,4750 62,96 90
1 0 3 1,3326 70,62 31,41
2 0 0 2,2774 74,17 90
1 1 2 1,2485 76,21 57,77
2 0 1 1,2324 77,37 74,73
0 0 4 1,1715 82,22 0
2 0 2 1,1215 86,76 61,37
1 0 4 1,0649 92,67 24,61
2 0 3 0,9889 102,34 50,69
2 1 0 0,9656 105,83 90
2 1 1 0,9457 109,07 78,34
1 1 4 0,9174 114,21 38,42
2 1 2 0,8928 119,27 67,57
1 0 5 0,8799 122,20 20,14
2 0 4 0,8640 126,30 42,49
3 0 0 0,8516 129,52 90
2 1 3 0,8213 139,40 58,24
3 01 2 0,8004 148,49 70

[I. CALCUL DESCONTRAINTES

[1.1. FEUILLE DE CALCUL DE LA CONTRAINTE DANSLE TITANE
Congtantes élastiques du titane hexagonad compact :

Cn 162 600 MPa Su 9,63.10°MPa*
Cu 92 000 MPa S -4,70.10°MPa’*
Cis 63 000 MPa Sis -1,90.10°MPa*
Cx 181 000 MPa Sas 6,97.10°MPa*
Cu 46 700 MPa Su 214.10°MPa*
Ces 35000 MPa Se 7.16.10°MPa*
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Echentillon 740.2. non irredié. 10 bicouchessur S.

SR oo [ETRN 062606

154061 ISP oo VI 466506

295 c13 Pl 3 B

468 Sl o0 IISTEE 650 oc IISEE 1 50c 06 Sl 121000 (RGN 6963506

29948 N oo EEETEM 2141605
47511 | 158645 sreyo e ¢ [ELE=n

h [ | 2hem 2thepor 2hemth 2thth  (d-doydo In(d/d0)

0 0 2 0.00 3747 3747 3844 38437 00095 000000 1 2381 237555 234000 0005 -037 13502

n 0 4 nm oM oM 0K R 4R nMms1 nonnnn 1 120R7 118778  1170M nomsn -145 1 3RF-0

0 1 g 314 69.03 69.03 7069 70694 00057 027161 i 134 135163 133141 00067 -045  502E02

0 1 2 424 5204 5204 5302 53023 00023 045625 1 1788 175178 172557 -013  -740E-04)
0 1 1 61.37 3991 3991 4018  4018C 00086 077041 1 22500 227647 224241 00086 036  -105E02
2 0 1 7473 7774 7774 7737 77372 00189 _ QO304 il 12274 125102 123231 -00191 173 -156E02

Nb points 6

S
IS
E a
<]
Pentel 00312 0003293 1156+00 7.31E-01 H-qc_"
Ordoria 001356 731E01 6.19E-01
70\  -L77E06
Pente? 00313

sn?ps

Calcul dela contrainte du titane dans le dép6t multicouche sur Si, nonirradié

I1.2. FEUILLE DE CALCUL DE LA CONTRAINTE DANSLE NICKEL

Constantes élastiques du nickel cubique a faces centrées :

Cu 243 600 MPa Su 7,69.10°MPa?
Cn 149 400 MPa S -2,90.10°MPa*
Cu 119 600 MPa Su 8,36.10°MPa’
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Annexes

Echantillon 740.2. nonirredié. 10 bicouchessur S.
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ABSTRACT

The am of thiswork is to sudy the aging of NiC,/Ti supermirror multilayers used in neutron guides
under thermd neutron irradiation. These multilayers dlow an increase of the apparent critical angle of totd
reflection by creeting congructive interferences. Neutrons fluxes are thus increased in neutron guides made
with a supermirror coating.

Thin films of one and ten bilayers have been deposited on a silicon and a boroslicate glass substrate.
We have then studied the evolution of their optical, structural and mechanica properties after irradiation and
anneding.

After irradiation, a decrease in neutron reflectivity has been observed, due to the interdiffuson of both
materids : this phenomenon was particularly important in the coatings deposited on a glass substrate.

X-ray diffraction and X-ray absorption spectroscopy have shown that the structura evolutions of both
nickel and titanium do not depend on the substrate. Nickd layers remain face-centered cubic after trestment,
wheress the initidly hexagona closed-packed titanium becomes face-centered cubic with a texture in the
[1117] direction. This phase transformation has been attributed to the formation of a TiH compound containing
as much as 50% hydrogen.

Despite these structura changes, stress relaxation has occurred after irradiation in our layers. On the
contrary, the mean stress that we have determined in previous samples, elaborated in another [aboratory, has
increased after irradiation. Comparison of both results shows that stress evolution is linked to the deposition
conditions. As gtress remains dmost unchanged after anneding, we may conclude that only irradiation defects,
and not heating, lead to stress evolution.

Our samples being very smilar to red neutron guides, we can extend the results we have obtained in

thiswork to redl supermirrors.

Key-words : nicke
titanium
neutron guides
supermirrors
neutron irradiation
neutron reflectivity
gress determination by X-ray diffraction



RESUME

Ce traval porte sur le vielllissement sous irradiation aux neutrons thermiques de multicouches
supermiroirs NiC,/Ti pour guides de neutrons. Ces multicouches permettent daugmenter artificidlement la
vaeur de I'angle critique gpparent de réflexion totde, et donc la transmission des guides, en créant des
interférences congtructives.

Nous avons élaboré des dépbts de une et dix bicouches sur des substrats de verre boré et de slicium,
puis avons éudié I'évolution de leurs propriétés optique, structurae et mécanique apres irradiations et recuits.

Apreés irradiation, nous congtatons par réflectivité de neutrons une baisse de la réflectivité due a une
interdiffusion entre les deux matériaux plus importante dans les dépots sur verre.

La caractérisation des systémes par diffraction X et spectroscopie dabsorption X montre que
I'évolution de la microstructure du nickd et du titane est indépendante de la nature du substrat. Le nicke
conserve sa phase crigtdline cubique a faces centrées gpres irradiation. En revanche, le titane initiaement
hexagona compact devient cubique a faces centrées avec une texture d'axe [111]. Cette transformation de
phase a éé attribuée ala formation d'un composé TiH avec une teneur en hydrogéene parfois proche de 50%.

Malgré ces changements gtructuraux, nous avons observé apres irradiation une relaxation de la
contrainte moyenne dans les couches de nickd. La comparaison avec la contrainte déterminée dans des
échantillons smilaires, mais préparés dans un autre laboratoire, montre que I'évolution de la contrainte et liée
aux conditions de dépét. La variation de la contrainte dans les échantillons recuits éant minime par rapport a
cdle déerminée dans les échantillons de référence, nous concluons que I'évolution de la contrainte et due
aux dégéts dirradiation et non alatempérature.

Ces échantillons étant tres proches des guides régls, nous pouvons éendre les résultats de cette éude

aux supermiroirsréds.

Mots-clés : nicke
titane
guide de neutrons
supermiroirs
irradigion aux neutrons
réflectivité de neutrons
déermination de contraintes par diffraction derayons X



