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Abstract 

Nanometric multilayers have long been recognized as powerful devices to make optics 
in the soft X-ray range. X-ray laser application leads certainly to the most drastic re­
quirements in terms of reflectivity and stability under high flux. State of the art results 
obtained using ultrahigh vacuum rf-sptitteriiig technique are presented for various 
wavelength ranges. Above the silicon L- a line ( 127 A ), Mo/Si system shows the higher 
reflectivity at normal incidence ( R > 5 0 % ), in spite of the occurance of thin silicide 
layers at each interface. Unfortunately, its thermal stability is very limited, since com­
plete inter diffusion occurs above 400°C. Si/SiA^ and S i /S iO r systems have a much bet­
ter thermal stability ( =; 800°C ) , and a high selectivity which make them suitable for 
X-ray diagnosis. In the wavelength range 44 - 127 A , carbon based multilayers have the 
best potentialities. Nevertheless the reflectivity is limited by the interface roughness due 
to the metallic layer crystallisation. W/C, Cr/C and Mo/C are certainly the best sys­
tems in terms of reflectivity and thermal stability. At short wavelength ( < 44 A ), 
intenliffused systems such as WjSi offer the possibility to reduced the layer thicknesses 
at very low value ( d < 20 A ). Its thermal stability is nevertheless limited to about 
300°C. 

1. Introduction 

L'utilisation d'empilements multicouches à l'échelle nanoméltïquc comme réflecteurs 
de rayons X mous et mi-durs a connu un grand développement ces dernières années. 
Parmi les applications concernées on peu t citer la spectrométrie de fluorescence X, les 
utilisations du rayonnement synchrotron ou l'astronomie X. L'utilisation de ce type 
de miroirs pour réaliser une cavité laser clans la gamme des rayons X mous reste 
cependant très difficile malgré les nombreux efforts déployés à l'heure actuelle. Les 
contraintes imposées par cette application sont en effet extrêmement drastiques: 
grande réflectivité, incidence normale, stabilité sous haut flux, sans parler des 
optiques semi-transparentes sur substrats très minces. La situation est toutefois plus 
prometteuse dans le cas des optiques pour diagnostics où les spécifications sont moins 
sévères. 
Après un bref rappel du principe des optiques multicouches et de l'effet des 
principales imperfections sur les performances des miroirs, cet article donnera 
quelques exemples de réalisations effectuées au LEP dans une gamme assez large de 
longueurs d'onde. L'évolution thermique des empilements scia en particulier précisée 
dans la perspective d'une utilisation de type laser X. 

2. Principe des réflecteurs de Bragg et effet des principales imperfections. 

Dans la gamme des rayons X mous ( 10 < A < 400 Â ), les indices de tous les 
matériaux sont très peu différents de ceux du vide, ce qui conduit à des coefficients 
réflecteurs extrêmement faibles en dehors des incidences très rasantes. Comme l'a 
montré E. Spillcr dès 1972 (1), l'alternance périodique de deux matériaux, l'un le plus 
absorbant possible et l'autre le plus transparent possible, permet cependant 
d'atteindre des coefficients réflecteurs de plusieurs dizaines de pourcents en situation 
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d'interférences constrictives, c'est à dire quand la loi de Bragg ( 2d sin 0 = A ) est 
vérifiée. Les performances théoriques de ce type d'empilement à une longueur d'onde 
donnée ne dépendent que du contraste d'indice entre les deux matériaux par 
l'intermédiaire d'expressions analytiques très simples publiées par A. Vinogradov en 
1977 (2). De ce fait, en utilisant les sections efficaces de diffusion de tous les éléments, 
tabulées en fonction de la longueur d'onde (3), il est facile de déterminer les couples 
de matériaux les plus efficaces à chaque longueur d'oncle (4). Les meilleures 
combinaisons associent généralement un espaccur dont une des raies d'émission est 
proche de la longueur d'onde de travail et un clément métallique faisant office de 
réflecteur. 

L'influence des imperfections structurales des empilements réels peut être simulée en 
utilisant la théorie des équations de Fresncl (.5). L'épaisseur des couches doit être 
reproductible à mieux que 0 .1% près pour éviter une perte sensible de réflectivité (6). 
L'interdiffusion entre matériaux ne devient par contre pénalisante que quand elle est 
du même ordre de grandeur que l'épaisseur des couches ce qui n'est souvent le cas 
que pour les périodicités très faibles ( d < 30 A ). Un autre défaut très fréquent est 
la rugosité d'interface qui accroît la diffusion cl limite très rapidement la réflectivité 
pour les courtes longueurs d'oncle. La manière la plus simple de prendre en compte 
ce défaut dans le calcul de la réflectivité théorique est d'introduire un facteur de 
Debye-Waller Z)(7) de la forme: 

R R„ x D Rf)e R{)e~ 
1-xïim 

ou R et R0 sont respectivement les réflectivités avec et sans rugosité d'interface, k est 
le module du vecteur de propagation du champ électrique, a la rugosité, d la période 
de l'empilement et m l'ordre de Bragg considéré. 
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Les variations du facteur f:.D 
en fonction de la valeur de la 
.période sont reportées sur la 
figure 1 pour différentes valeurs 
de rugosité d'interface. La fig­
ure montre que l'influence de la 
rugosité d'interface est 
prepondet ante dans le cas 
d'empilements à courtes valeurs 
de période ( d < 30 A ) 
nécessaires à la réalisation 
d'empilement à incidence 
normale pour A < 60 A . Elle 
est par contre beaucoup moins 
importante dès que la période 
est supérieur à 60 A . 

Figure I : Facteur de Debye- Waller pour diverses valeurs de 
rugosité d'interface en fonction de la période des empilements. 

3. Méthodes expérimentales. 

Tous les systèmes multicouches décrits dans la suite ont été déposés par pulvérisation 
diode radiofréquenec dans un bali de dépôt ullravidc spécialement conçu pour 
disposer d'un contrôle très précis des épaisseurs déposées et des interfaces. Un 
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dispositif original de pulvérisation pseudo-réactive permet d'élargir les possibilités du 
système en autor isant le dépôt d 'oxydes ou de nitrurcs à part i r de cibles de métaux 
purs (8). Tous les paramètres de dépôt (pression totale, pression partielle tension 
d'autopolarisation des cibles ), sont régulés très précisément tout au long d 'une 
expérience et les temps de dépôt sont contrôlés l'aide de volets lapides. Une mesure 
en temps réel par cllipsométric cinétique permet de suivre les processus de formation 
des interfaces (9), autor isant ainsi une optimisation facile des conditions de 
croissance. 

Les paramètres s t ruc turaux des empilements sont mesurés cx-situ après dépôt par 
réflcctomctrie de rayons X rasants à la raie K- a du cuivre (10). La cristallinité est 
évaluée par le même appareil lage en configuration de diffraction "standard", ainsi que 
par microscopic électronique à transmission haute résolution (I I). Les performances 
optiques sont mesurées soit à l 'aide d 'un tube classique à la raie d'émission de divers 
éléments légers (12), soit à l 'aide du rayonnement synchrotron (13). La stabilité 
thermique est évaluée par recuits successifs d 'un même échantillon sous a tmosphère 
neutre et mesurée par rcflcclomélric de rayons X rasants . 

4. Résultats expérimentaux. 

a) Grandes longueurs d i n d e s ( A > 127 A ). 

Figure 2: Cliché de microscopic électronique a transmission 
d'un empilement MojSi. L'échantillon déposé sur silicium a été 
préparé par microclivage. La présence de couches de siliciurc 
amorphe à chaque interface est mise en évidence ainsi que l'état 
cristallisé des couches de molybdène. 
Système MojSi. 

Au dessus de la raie d'émission 
L- a du silicium, le couple de 
matér iaux donnan t les plus 
fortes réflectivités, aussi bien 
théoriques qu 'expérimentales , 
est MojSi. Le calcul de la 
réflectivité maximale en 
fonction de la longueur d 'onde 
obtenue par la méthode de 
Vinogradov (2), donne en effet 
des valeurs de réflectivité de 
l 'ordre de 8 0 % à la raie 
d'émission du silicium. La 
sélectivité de ces empilements, 
optimisés en terme de 
réflectivité est par contre 
relativement faible ( A j t) X ~ 
20 en incidence normale ). Dans 
la suite, nous décrivons des 
résultais expérimentaux 

obtenus avec ce système ainsi 
qu 'avec les systèmes Si/SiAL, et 
Si/SiO, qui ont des sélectivités 
deux à trois fois plus 
impor tâmes , et qui sont par 
conséquent potentiellement 
intéressants pour des applica­
tions de type diagnostic. 

Après optimisation des conditions de dépôt , le système MojSi présente toujours des 
couches interdiffusées aux interfaces comme le montre la photographie de microscopic 
à transmission de la figure 2. Dans ce cas. l 'échantillon a été microclivé, ce qui exclu 
tout artefact de prépara t ion . Les interfaces appara issent avec une densité 
intermédiaire entre celle du molvbdènc et celle du silicium. Il s'agit en fait de couches 
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de siliciure de molybdène dont la composition est voisine de MoSi2. Ces siliciures 
apparaissent spontanément au cours de la croissance, comment nous l'avons 
démontré pour la première fois par ellipsométric cinétique in-situ (14). Les couches 
de siliciures sont asymétriques, la diffusion étant de l'ordre de 15 Â à l'interface "Mo 
sur Si" et de l'ordre de 8 Â à l'interface "Si sur Mo". Cette asymétrie constatée par 
d'autre auteurs (15), a été récemment simulée en prenant en compte la cristallinité 
des couches (16). 
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Figure 3: Réflectivité d'un empilement MofSi mesuré en incidence quasi-normale en fonction de la 
longueur d'onde. L'empilement inclut 40 bicouches de période moyenne 65 Â . La simulation inclut deux 
couches d'interface, asymétriques d'épaisseur respective 6 et 13 Â et une dérive d'épaisseur de 1 A d'un 
bout à l'autre de l'empilement. La suppression de ces imperfections donne ^ 601 i de réflectivité maximale 
(b) comparé aux 53% réellement mesuré* (a). 

Un exemple de courbe de réflectivité obtenue en incidence quasi-normale à l'aide du 
rayonnement synchrotron est reportée sur la figure 3. Dans ce cas, la période 
moyenne de l'empilement est de l'ordre de 65 A ce qui donne un premier ordre de 
réflectivité de Bragg très proche de la raie d'émission L- a du silicium. Le maximum 
de réflectivité mesuré ( ^ 5 3 % ) est tout à l'ait comparable aux meilleurs résultats 
publiés (17). Ce résultat est en accord avec la présence des imperfections signalées 
ci-dessus, auxquelles s'ajoute une dérive d'épaisseur de l'ordre de I Â de bas en haut 
de l'empilement, et une rugosité d'interface de 2.5 A . La perte de réflectivité due à 
l'ensemble de ces imperfections est toutefois relativement limité (cf. figure 3), en ac­
cord avec les prévisions théoriques précédentes (cf. figure I). 

Systèmes Si/SiA^ et Si/SiQ,. 

Dans le cas des systèmes Si/SiA', et Si/SiO T la grande quantité de silicium présent dans 
les empilements permet d'obtenir une absorption moyenne relativement faible au 
dessus du seuil L- a du silicium. Un grand nombre de couches participe à la 
réflectivité et la sélectivité des miroirs est grandement améliorée (18). La réalisation 
pratique de ce type d'empilement par pulvérisation pseudo-réactive d'une seule cible 
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de silicium permet d'obtenir des interfaces extrêmement planes et une très bonne 
régularité des empilements. Les performances de ces miroirs dans la gamme des X 
mous sont tout à fait en accord avec les prévisions théoriques ( réflectivité supérieure 
à 20% en incidence normale et sélectivité améliorée d'un facteur deux à trois par 
rapport au système classique MojSi (18)) 

Stabilité thermique comparée des systèmes Mo/Si et Si/SiA/,. 

L'intérêt des empilements de 
Si/Si/V, se situe aussi au niveau 
de leur stabilité thermique 
exceptionnelle. En effet comme 
le montre la figure 4 où ont été 
reportées les évolutions 
thermiques comparées des deux 
systèmes, la structure 
multicouchc se maintient après 
recuit à 800"C. Dans le cas du 
système Mo/Si au contraire la 
structure multicouchc se 
dégrade progressivement dès 
recuit à 20()°C et disparait 
complètement après recuit à 
400°C. Cette évolution est due 
à une interdiffusion progressive 
des couches et à une 
cristallisation des couches de 
siliciurc qui induit une con­
traction de période (cf. figure 4 
et ref (18)). L'évolution 
thermique des empilement Si/Si 
Nx est très différente car la 
qualité structurale semble 
s'améliorer après recuit à 800°C 
et l'on constate une dilatation 
de période. Des études sont en 

c- A r - , • • , . w . o . r-.-r-K. COUTS POUf préciser CC 
figure 4: Evolution thermique des systèmes MojSi cl .v/.S/A,. , . 
L'intensité du troisième pic. de llragg et lu variation relative de mécanisme. 
période évaluées par réflerlomclrie de rayons X rasants sont 
reportées en fonction de la température de recuit. 

b) Longueurs d'ondes moyennes ( 44 < X < 127 A ). 

Dans cette gamme de longueurs d'onde l'cspaccur le plus adapté est le carbone du fait 
de son absorption relativement faible au dessus de son seuil d'émission K- a . 
L'imperfection la plus pénalisante pour la réflectivité des miroirs est ici la rugosité 
d'interface qui doit être limitée à moins de 3 Â dans le cas des miroirs à incidence 
normale. Le système le plus étudié est assurément W/C car il présente des interfaces 
relativement abruptes et une faible rugosité (6). De plus les couches de carbone 
déposées par pulvérisation produisent un lissage efficace de la rugosité d'interface 
(19). L'alternance avec un métal de transition comme Co, Fc, Cr donne toutefois les 
potentialités les plus importantes (4). D'autres systèmes tels Rh/C conduisent à des 
réflectivités théoriques élevées jusqu'à X = 100 Â . 

> -10-

Si/SiN 
-•• Mo/Si 

200 400 600 800 

Température de recuit ( -C) 
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Cristallisation des couches métalliques. 

Figure 5: Cliché de microscopic électronique à trans­
mission d'un empilement RhjC. L'échantillon déposé sur 
silicium a été préparé par microclivage. 

Dans beaucoup de cas, les 
imperfections s t ructurales résultent 
de la cristallisation des couches 
métall iques. Ceci induit une rugosité 
impor tan te et limite donc les per­
formances, no tamment lorsque les 
couches sont très minces. Ce 
phénomène est part iculièrement im­
por tan t dans le cas du système Rh/C 
(20). L'observation par microscopic 
électronique à transmission d'un 
échantillon de test compor tan t des 
couches de carbone d 'épaisseur fixe ( 
~ 50 A ), cl des couches de rhodium 
d'épaisseur variable ( de 20 à 100 A 
), est révélateur du phénomène de 
cristallisation (cf. figure 5). Les 
couches de rhodium sont en effet 
d ' a u t a n t plus cristallisées que leur 
épaisseur est g rande , et l'on détecte 
même des cristaux de rhodium à 
l ' intérieur des couches de carbone 
(flèches sur figure 5). Cet effet 
p robab lement dû à une trop grande 
quant i té d'énergie présente à la sur­
face peut être limité en a d a p t a n t les 
condit ions de dépôt (21). Il 
condit ionne toutefois l'évolution 
thermique de ces systèmes. 

Stabilité thermique comparée de plusieurs systèmes à base de carbone. 

L'évolution thermique des systèmes l l ' /C , MojC\ Cr/C , FcjC, Co /C , NijC et RhjC 
est reportée sur la figure 6. Dans chaque cas, nous avons reporté l'évolution de 
l'intensité du 3èmc pic de Bragg et la variation relative de période mesurée en 
réflectométrie de rayons X rasants en fonction de la t empera ture de recuit. La 
température de destruction à laquelle la réflectivité chute bruta lement depend de la 
nature de l'élément alterné avec le carbone: elle varie de 3()0"C pour les éléments les 
plus sensibles à la cristallisation comme le rhodium et le nickel, à plus de 600"C pour 
le tungstène. Toutes les évolutions thermiques à l'exception de celle du CrjC. 
s 'accompagnent d 'une dilatation progressive des empilements . Cet effet déjà observé 
par plusieurs auteurs a été at tr ibué à une dilatation des couches tic carbone duc à un 
changement de phase (22). Dans le cas du chrome il est probable que la formation 
de carbure de chrome, relativement facile au vue des données thermodynamiques , 
induit une évolution opposée. En tout état de cause, cette é tude montre que le choix 
d 'un miroir adapté pour une application de type laser X doit prendre en compte la 
stabilité thermique aussi bien que la quali té des interfaces réalisables. 
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Figure 6: Evolution thermique, de plusieurs systèmes à base de carbone. L'intensité du troisième pic de 
Bragg et la variation relative de période, évaluées par i é/lerliimétrie de rayons X rasants, sont reportées 
en fonction de. la température de recuit. 

c) Courtes longueurs d'onde ( A < 44 A ). 

Dans ce cas, la réalisation d'optiques de grande quaiité sous incidence normale est 
pour l'instant hors de portée car les épaisseurs de couches nécessaires deviennent 
extrêmement faible. Toutefois, le système U'/Si permet d'accéder à des périodes 
d'empilements relativement faible sans augmentation trop important de la rugosité 
d'interface (23). Ceci est dû à une forte interdiffusion entre le silicium et le tungstène 
qui évite des phénomènes de rugosification comme le cristallisation ou la croissance 
en ilôts. La contrepartie à cet effet est un contraste d'indice réduit entre couches du 
fait de la présence de silicium dans les couches de tungstène et donc des réflectivités 
notablement plus faibles que ne le prévoit le modèle sans imperfection. 

Evolution thermique du système WjSi. 

Par recuit in-situ sous vide, à l'intérieur même d'un microscope à transmission à 
haute résolution, nous avons pu observer l'évolution structurale d'un empilement 
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WjSi de période très faible ( cl =; 25 A ). Comme le montre la figure 7.a, l'échantillon 
après dépôt présente une bonne quali té s t ructura le avec une rugosité d'interface 
relativement faible ( ~ 2.5 Â par réflectométric de rayons X rasants ). L,'épaisseur des 
couches de tungstène ( sombres ) appara î t plus grande que celle des couches de 
silicium (claires ). Ceci est dû au processus d'interdiffusion car le rappor t de,compo­
sition calculé à part i r des vitesses de dépôt est de l 'ordre de 0.3. Après recuit à 300°C 
(cf. figure 7.b ), la s t ructure multicouche est conservée mais la rugosité d'interface a 
net tement augmenté . Cette évolution s 'accompagne d 'une contract ion de période 
constatée par réflectométric X, probablement due à un mécanisme d'interdiffusion et 
une cristallisation de la phase WSi2 déjà constatée par d 'au t res auteurs (23). Après 
recuit à 500"C, la s t ructure multicouche est complètement détruite (cf. figure 7.c ). 

LPT1 

L 

Figure 7: Evolution structurale, d'une multicouche \V\Sl recuite in-silu dans un microscope à transmission. 
Les étapes suivantes sont observées: (a) après dépôt, (b) après recuit à 300°C, (c.) après recuit à 300''C. 
L-a période d'empilement est de. l'ordre de 25 A et l'empilement comporte 200 bicouches. 

5. Conclusion. 

Comme l'ont montré les exemples évoqués dans cet article, la réalisation do multi­
couches nanométr iques pour les optiques X se heurte à de nombreux problèmes: 
rugosité d'interface, couches d'interdiffusion, stabilité thermique limitée... D 'autre 
par t , chaque longueur d 'onde de travail nécessite l 'étude de systèmes de matériaux 
différents, ce qui amplifie généralement les problèmes. 
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Pour les longueurs d'onde assez grandes (A > 127 À ), le système de matériaux le 
plus efficace obtenu jusqu'ici est MojSi , qui permet, comme nous l'avons montré, 
d'obtenir des réflectivités maximales supérieures à 50%. Ce système présente toutefois 
deux désavantages: sa stabilité thermique est très limitée du fait de l'intcrdiffusion 
relativement facile entre les matériaux; ses performances deviennent relativement 
mauvaise pour des longueurs d'ondes supérieures à 250 Â à cause de l'augmentation 
du coefficient d'absorption du silicium. L'utilisation de systèmes à base de nitrure 
comme Si/Si/V, permet de régler en partie le premier problème en admettant toutefois 
une baisse de réflectivité. La résolution du second problème nécessite l'utilisation 
d'un autre espaceur. Nous avons obtenu des résultats prometteurs avec le siliciure de 
magnésium alterné soit avec du tungstène, soit avec du nitrure de silicium (24). 

La gamme des longueurs d'onde moyennes ( 44 Â < A < 127 Â ) est bien couverte 
par les empilements à base de carbone. Nous avons montré que le choix de l'autre 
matériau devait prendre en compte, à la fois la rugosité d'interface et la stabilité 
thermique. Dans ce contexte, les meilleurs systèmes semblent être des systèmes 
"classiques" comme IVjCou MojC. L'utilisation de carbure de bore à la place du 
carbone permet toutefois d'obtenir des résultats intéressants au dessus du seuil K- a 
du bore ( 67 A )(25). 

Dans le domaine des courtes longueurs d'onde (A < 44 Â ) la possibilité de déposer 
des couches très minces sans augmentation notable de rugosité devient indispensable. 
Dans cette optique, les meilleurs systèmes sont WjSi ou WjMg2Si{2A) qui présentent 
une interdiffusion marquée mais au prix d'une baisse du contraste d'indice et donc 
des performances. La stabilité thermique est d'autre part limitée toujours à cause des 
processus d'interdiffusion. 

Les études futures semblent s'orienter suivant deux axes: 

• Soit étudier des systèmes nouveaux plus complexes à base de matériaux en phase 
amorphe ( des carbures par exemple ). 

• Soit s'intéresser à une approche "superéscaux" en essayant de réaliser des struc­
tures complètement épitaxialcs. 

qui devraient conduire à des progrès notables dans un futur proche. 

Les auteurs remercient les personnes suivantes qui ont participé activement à l'obtention des résultats: 
Mr. L. Ilcnnct pour les études de. stabilité thermique, Mr. P. Rutcrana de l'Université de Cacn pour les 
observations de microscopic électronique et Mr. M. Kfllinc du synchrotron I1KSSY à Berlin pour les 
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