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Etude des interfaces dans des super-réseaux métalliques
par diffraction des rayons X

Badanie zjawisk miedzypowierzchniowych w supersieciach metalicznych metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich

1. INTRODUCTION

Les processus qui se produisent dans les zones d’interface sont toujours
trés intéressants. En effet, ils ont une grande influence sur les propriétés
mécaniques, magnétiques et optiques des couches minces. On a constaté
que les propriétés d’élasticité des systémes multicouches dépendent de la
période, de la texture et de la nature des zones d’interface [1]. Les propriétés
magnétiques des zones d’interface ont été étudiées en détail par T. Shinjo
et al. [2-4]. La structure des multicouches a été étudiée pour les miroirs
radioscopiques [5]. Dans ce cas-1a, les effets aux interfaces ne peuvent pas
étre ignorés car les informations détaillées sur les zones d’interface sont tres
importantes pour les études d’interdiffusion [6] ainsi que pour le processus
du mélange ionique [7].

On étudie habituellement le profil de concentration des interfaces par
rétrodiffusion Rutherford, spectrométrie d’ions secondaires et spectrométrie
d’électrons Auger. Mais ces méthodes ont une résolution limitée (100 A
environ).

En 1940, les multicouches ont été utilisées pour étudier I'interdiffusion
dans le systéme Au—Cu par DuMond et Youtz [8]. Ils ont mesuré les
spectres de diffusion des rayons X aux petits angles et ont fait I’analyse
du changement d’intensité du pic de Bragg du 1°* ordre, qui est relié i la
modification du profil de concentration de Au et Cu.
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En 1987, Traverse et al ont utilisé les mesures de diffraction des
rayons X aux petits angles pour ’étude de la cinétique du mélange ionique
[9]. Cette méthode donne de bons résultats dans le cas oii les deux consti-
tuants ont des indices de réfraction différents. Mais cette méthode ne peut
pas s’appliquer pour les systéemes en multicouche ou les nombres atomiques
sont voisins: Ag—Pd, Cu—Ni, Au—W, etc. De plus, le modéle proposé
exige la connaissance d’un grand nombre de parameétres qui rendent diffi-
cile l'interprétation des résultats. Les multicouches peuvent étre formées de
couches épitaxiées, polycristallines ou amorphes (Fig. 1).

EPITAXIEES POLYCRISTALLINES

Fig. 1. Multicouches épitaxiées, polycristallines et amorphes
Ryc. 1. Struktury wielowarstwowe: epitaksjalne, polikrystaliczne i amorficzne

Dans le cas spécifique ou les couches sont polycristallines et fortement
texturées, on parle de super-réseau. Sur les spectres de diffraction des
rayons X aux grands angles, les pics de Bragg des différents ordres sont
dans ce cas bien visibles (Fig. 2). Le caractére spécifique du spectre et
la variation d’intensité des maximas liée aux modifications de la zone
d’interface montrent que le super-réseau est la structure idéale pour ’étude
de la cinétique des processus d’interdiffusion et de mélange ionique. En outre,
la précision des résultats (de l'ordre de quelques angstroems) dépasse les
possibilités des autres méthodes d’analyse proposées.

Cependant, pour que l'interprétation des spectres de diffraction soit
précise, il faut tenir compte du fait que la structure de la multicouche
n’est pas parfaite. Elle posséde des défauts tels que les joints de grain, la
fluctuation de la période, la croissance en terrasse des couches, etc. Il est alors
possible d’effectuer des calculs en utilisant un modéle de structure imparfaite
(10]. En m’appuyant sur ce modéle, j’ai élaboré mon programme SLERF et
Pai utilisé pour ’analyse des spectres de diffraction dans les super-réseaux
métalliques Au—Cu [11], Bi—Sb [12], Ag—Cu [13], Pd—V [14], Au—Ni
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Fig. 2. Les spectres de diffraction des rayons X aux petits et grands angles mesurés pour

le super-réseau Au—Ni
Ryc.2. Nisko- i wysokokatowe dyfraktogramy rentgenowskie zmierzone dla supersieci

Au—Ni

[15] i Cu—W [16]. Par la suite, Monsieur Z. Mitura et moi-méme avons
élaboré un ensemble de programmes (IM-SL) pour 'analyse détaillée des
changements provoqués par le mélange ionique dans les zones d’interface.
Ce travail a facilité 'étude du mélange dans les super-réseaux [17-21]. J'ai
aussi appliqué ce modele de structure imparfaite pour étudier I'influence des
effets aux interfaces sur les spectres de diffraction des rayons X aux petits et
grands angles de super-réseaux de semiconducteurs (GaAs),(AlAs)., [22].

Ces analyses m’ont permis de mettre en évidence différents effets tels
que la présence de contraintes, 'interdiffusion et la formation de couches
de concentration déterminée dans les zones d’interface et aussi des transfor-
mations de phases. Néanmoins, le but principal était de montrer 1'utilité de
telles mesures pour 1’analyse cinétique du mélange ionique.

Je présente, ci-dessous, la synthése de mes résultats en décrivant les
modeles de structure idéale et imparfaite des super-réseaux, les procédés
de fabrication des super-réseaux métalliques, leurs propriétés structurales,
I'étude du processus du mélange ionique et, enfin, les autres effets qui
peuvent se manifester dans les zones d’interface.

2. MODELES DE STRUCTURE IDEALE ET IMPARFAITE DES SUPER-RESEAUX;
CALCUL DES SPECTRES DE DIFFRACTION

La théorie cinématique est la plus fréquemment utilisée pour interpréter
les spectres de diffusion des super-réseaux. En appliquant cette théorie,
'intensité I(©) des rayons X diffusés par un échantillon s’écrit:
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1(8)=C-P(8)-L(®)-G(O) - [F(®)%, (1)

oit: P(©) = (1 + cos® 20)/2 est le facteur de polarisation, L(©) = 1/sin 20
est le facteur de Lorentz, G(©) = 1/sin© est un facteur géométrique,
C est un facteur d’échelle, |F(©)[? est le carré du facteur de structure.
L’application de la théorie cinématique offre la possibilité d’analyser la
diffraction des rayons X aux grands angles. En ce qui concerne les petits
angles, il est nécessaire d’utiliser la théorie dynamique. Un faisceau de rayons
X incident est totalement réfléchi par la surface d’'un matériau lorsque
angle d’incidence est plus petit que I'angle critique ©¢ = (20)/2 du
matériau (1 — o est la partie réelle de I'indice de réfraction). Quand ’angle
.d’incidence est plus grand que ©¢ (Fig. 3), les rayons X pénétrent dans le
matériau et sont diffractés plusieurs fois. Parratt [23] a donné une formule
récursive permettant le calcul de I'intensité réfléchie spéculairement par un
film mince constitué de N milieux. Les coefficients de réflexion des rayons
X au niveau de I'interface entre la (j —1)*™ et j*™® couche sont donnés par
la formule suivante:

Rj_1j=a} 1(Rjj+1 + Fj+15)/(Rjja1 - Fjo15+ 1), (2)

ol
a_,- = exp(—iﬂfjdj//\,),
Fj_1; = (fi-1— )/ (fi-1+ fi)
fj = (92—2Uj—2’iﬂj)1/2,

ol dj est 'épaisseur, 1 — g; — if; I'indice de réfraction de la j°™® couche
et Az la longueur d’onde. Le calcul débute au niveau du substrat et se
termine a la surface de 1’échantillon, les différentes interfaces au sein de
I’échantillon constituant alors des étapes intermédiaires de calcul. Ainsi, le
rapport I/Io = |Ro1|? des intensités incidente et réfléchie est calculé. Un tel
algorithme basé sur les équations de Fresnel peut aussi bien s’appliquer aux
super-réseaux idéaux qu’imparfaits.

Un super-réseau idéal qui présente donc des interfaces abruptes doit étre
décrit par un modéle utilisant une fonction marche. L’intensité de diffraction
des rayons X aux grands angles est alors calculée par la relation suivante [13]:

16) = C-P(©)-L(®)-G(6)-
ng+mp N-1

| Y fiojexp(iz;s)*-| D exp(ikAs)[?, (3)
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SUBSTRATE

Fig. 3. L’intensité réfléchi speculairement par un film mince constitué de /N milieux
Ryc. 3. Rozpraszanie promieni X przez strukture wielowarstwowa

ou f; est le facteur de diffusion atomique, o; est la densité d’atomes dans
le j*™€ plan, s = (4wsin©)/)\;, N est le nombre de cellules élémentaires.
A est la taille d’une cellule élémentaire; n4 et mp sont les nombres de
monocouches d’éléments A et B dans la cellule élémentaire. Ce modéle décrit
assez bien les intensités et positions des pics de diffraction. Néanmoins, la
largeur & mi-hauteur des pics et le fond de diffusion ne peuvent étre décrits
par ce modéle (Fig. 4).

Seule une information qualitative sur le caractére abrupt ou non d’une
interface peut étre obtenue. J’ai utilisé le modele d’une structure idéale dans
le but d’estimer rapidement des parameétres sur le super-réseau tel que le
nombre de monocouches n4 et mp et la taille de la cellule élémentaire du
super-réseau A, en comparant les spectres expérimentaux et calculés. Les
résultats obtenus ont permis d’initialiser un certain nombre de parameétres
nécessaires aux calculs basés sur un modeéle de structure imparfaite. De
méme, les spectres de diffusion aux petits angles peuvent étre calculés, dans
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Fig. 4. Les spectres de diffraction des rayons X aux petits (a) et grands (b) angles mesuré

et calculé en utilisant le modele idéal
Ryc. 4. Nisko- (a) i wysokokatowe (b) dyfraktogramy rentgenowskie zmierzone i wyliczone
w oparciu o model idealnej struktury

un premier temps, a 'aide du modéle idéal et du formalisme de Parfatt.
Des différences importantes sont alors observées entre les spectres calculés
et mesurés. Ces résultats montrent qu’un modéle plus «réaliste» concernant
la structure du super-réseau doit étre utilisé dans I’analyse.
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Fig. 5. Le modele d’une structure imparfaite des super-réseaux
Ryc. 5. Model niedoskonalej struktury supersieci

Le modele d’une structure imparfaite (Fig. 5) suppose que 1'échantillon
est constitué d’un grand nombre de grains texturés, d’épaisseurs différentes
dans la direction de croissance et que le nombre de monocouches dans la
cellule élémentaire fluctue selon une distribution gaussienne. Les distances
inter-réticulaires entre plans peuvent étre exprimées selon la loi de Végard,
c’est a dire en fonction des concentrations des éléments composant le plan.
Dans ce cas, I’expression de l'intensité I(0) est donnée par I'équation
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2

K |G IMITy ; Si
1(6) = C- P(©) - 1(0) - G(0) - Y- |3 fy(®lorsexp (“TTD) | (g)
1=1 [5=1 x

ol Gy est I'épaisseur du [*™¢ grain exprimée en nombre de monocouches,
K est le nombre de grains utilisé dans les calculs. Le super-réseau est
construit dans la mémoire d’un ordinateur et peut-étre ainsi utilisé pour le
calcul des spectres aux petits angles en appliquant la théorie dynamique.
Contrairement aux résultats obtenus sur la base d’un modeéle idéal, les
spectres expérimentaux peuvent étre bien décris en utilisant le modéle
statistique (Fig. 6).

0* 100

- A ¢ - PR *
I

:;.. *ﬁ'ﬂ“\ =°. JJ \J\j\ 1
o 1 2t i
| 2| |
g ! 1
o 28 (aeg) .’z 20 awl @

Fig. 6. Les spectres de diffraction des rayons X aux petits (a) et grands (b) angles mesuré
et calculé en utilisant le modele statistique

Ryc. 6. Nisko- (a) i wysokokatowe (b) dyfraktogramy rentgenowskie zmierzone i wyliczone
w oparciu o model niedoskonalej struktury

3. SUPER-RESEAUX: FABRICATION ET PROPRIETES STRUCTURALES

Des multicouches de Bi—Sb, Ag—Cu, Au—Cu, Au—Ni, Pd—V et
Ag—Pd ont été préparées en évaporant séquentiellement les deux éléments
a partir de cibles massives. Les échantillons ont été déposés sur des supports
de verre maintenus a une température connue et contrlée dans un domaine
de 150 a 550 K. Avant évaporation, les supports de verre sont nettoyés
4 P’acide HF concentrée durant 10 s, puis rincés dans de ’eau désionisée et de
I’alcool méthylique. Les épaisseurs des couches déposées sont contrélées par
un moniteur quartz relié & un micro-ordinateur. Quand le quartz oscillant
(situé au-dessus des cibles et & proximité du substrat) atteint une fréquence
programmée, il s’ensuit un changement de la position du volet d’une cible
a l'autre. Un tel systeme (Fig. 7) a permi d’obtenir des cellules élémentaires




66 Grzegorz Gladyszewski

de super-réseaux métalliques avec une précision de I'ordre de 3 x 104 at/cm?,
c’est a dire 0.3 monocouche.

GENERATOR

= 10 MHz

INTERFACE MICROCOMPUTER

!

Fig. 7. Le systéme d’évaporation séquentiel des super-réseaux
Ryc. 7. Schemat ukladu do naparowywania supersieci

Les multicouches Cu—W de composition équiatomique ont été préparées
sur des wafers de silicium en utilisant un systéme de pulvérisation (Fig. 8)
spécialement crée au Laboratoire de Métallurgie Physique 4 Poitiers pour le
‘Mélange Ionique Dynamique [24].

Le dépot a été obtenu par pulvérisation d’une cible solide en utilisant
un faisceau large délivré par une source du type Kaufman. Le vide, avant et
pendant le dépot, était d’environ 2 x 10~6 et 10~ Torr, respectivement. Les
multicouches ont été élaborées grace au porte-cible & 4 positions, refroidi
a l'eau. Les parametres de préparation des super-réseaux sont donnés dans
le Tableau 1. Les mesures de rayons X ont été réalisées sur un diffractometre
standard utilisant une source de rayons X CuK, de longueur d’onde
Az = 1.5405 A. Les échantillons ont été étudiés dans la géométrie ©6—26.

Le programme de calcul SLERF est basé sur le modéle d’une structure
imparfaite de super-réseau dont la description est donnée au paragraphe
précédent. En utilisant ce programme, il a été possible de déterminer les
parameétres structuraux suivants dans les super-réseaux:
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o AT, la déviation standard du nombre de monocouches des éléments
A et B dans une cellule élémentaire;
Dy, la taille moyenne d’un grain dans la dlrectxon de croissance;
op,, la déviation standard de la taille de grain;
Int, I’épaisseur de la région d’interdiffusion a I'interface.
Les paramétres déterminés pour tous les super-réseaux étudiés sont
donnés dans le Tableau 2.
Dans les chapitres suivants, nous allons présenter une description plus
détaillée des analyses des zones d’interface.

THICKNESS
MONITOR
ROTATING
SUBSTRATE
HOLDER
SUBSTRATE
¢ KAUFMAN
SOURCE
X o‘
)
VACUUM
SYSTEM

Fig. 8. Le systéme de pulvérisation
Ryc. 8. Uklad rozpylania

4. ETUDE DU MELANGE IONIQUE
DANS DES SUPER-RESEAUX METALLIQUES

L’amélioration des propriétés mécaniques des revétements déposés et des
surfaces, du a I'utilisation du mélange par faisceau d’ion, a suscité, dans les
années '80, un grand nombre d’étude concernant le processus lié au mélange
ionique. Parallélement aux études dites appliqués (usure, frottement, dureté,
.etc.), des études de base ont commencé. L’efficacité du mélange ionique a été
le paramétre principalement étudié; il s’exprime par 02/2®Fp, ol o est la
largeur des zones mélangées, ® est la dose d’ions, et Fp est 1'énergie déposée
par ion et par unité de profondeur. Dans ’hypothése d’'un modéle de dif-
fusion 02 = 2Dt, l'efficacité du mélange ionique devient Dt/®Fp ou D est



68 Grzegorz Gladyszewski

Tabl. 1. Paramétres de préparation des super-réseaux
Tab. 1. Parametry i warunki eksperymentalne otrzymywania supersieci

FABRICATION DES SUPER-RESEAUX

SR SUBSTRAT T[] plton] VIA/il EPAISSEUR [A]
EVAPORATION

Bi-Sb  VERRE 170-350 7-107 10 1500-3000

AgCu  VERRE RT 5107 10 1000

Au-Cu  VERRE RT 5107 10 1500

Au-Ni  VERRE RT 108 ) 1000-1500

Pd-V  VERRE 550 107 2 1500

Ag-pd % g RT 107 10 1500
PULVERISATION

Cu-W  Si(002) RT 104 1 1000

le coefficient de diffusion effective, et ¢, le temps. L’énergie déposée par ion
et par unité de profondeur Fp est généralement déduite du logiciel TRIM
[25] ou de programmes équivalents qui simulent le processus d’implantation
ionique.

Tabl. 2. Parametres structuraux déterminés dans les super-réseaux étudiés
Tab. 2. Paremetry strukturalne okreslone dla badanych supersieci

SUPER-| A |ox| Dg % | Int
RESEAU| [A] (mc] (A1 | 1A | (A)

Ag-Cu |30-80 |1.0 {8595 |60-70|0
Au-Cu |30-70 (1.0 [90-95 (50-60| <4
Au-Ni |50-100(0.3 |55-120 (60-80| < 1.8
Pd-V [20-220|2.0 |90-110 |50-60| 5-10
Ag-Pd [90-140}1.5 |110-140/60-80| < 3
Bi-Sb | 30-450| 1.5 | 140-160|70-80| < 5
Cu-W | 50-130/1.5 (60-80 (30-40|0

Actuellement, le processus de mélange ionique est beaucoup moins étudié
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du point de vue de 'amélioration des propriétés mécaniques. Ceci est du
-en particulier au développement d'une technique appelée «Dépdt Assisté
par Ions» [26, 27]. Dans ce processus, l'irradiation avec des ions intervient
pendant la croissance de la couche mince déposée. Les énergies des ions
projetés sont tres différentes et se situent entre 100 eV et 100 keV. Durant
la croissance des couches, le mélange ionique se produit (excepté pour les
ions de faible énergie, bien siir) et modifie les propriétés du film déposé.
Ainsi, il est possible d’améliorer considérablement les propriétés mécaniques
du revétement. Néanmoins, la physique du processus de mélange ionique
n’est pas encore bien comprise. Il existe un certain nombre de modéles
qui prennent en compte des effets balistiques [28], de la diffusion accélérée
par radiation [29], des effets de pointe thermique [30]. Malheureusement,
ces modeles ne sont pas utilisables dans de nombreux cas étudiés, et par
conséquent, la plupart des résultats expérimentaux ne peuvent pas étre
interprétés de fagon quantitative.

Il est tres important de baser les analyses concernant les aspects fon-
damentaux du processus sur les résultats expérimentaux obtenus dans les
toutes premieres étapes du mélange ionique, ou les zones mélangées ont
une taille de I'ordre de 1’angstroem. En utilisant des techniques telles que
le RBS, SIMS ou AES, il est impossible d’atteindre une telle résolution.
La technique de diffraction X aux grands angles appliqués aux super-
--réseaux mélangés est une nouvelle méthode de haute résolution que nous
avons mis au point pour ’étude du processus de mélange ionique [17].
Cette méthode permet d’obtenir une analyse détaillée des spectres de
diffraction X aux grands angles, en particulier, ou niveau des intensités
relatives des raies satellites des super-réseaux. Cette méthode n'est pas
restrictive car 'on peut étudier des systémes ayant des nombres ato-
miques semblables ou différents. En comparant le spectre de diffraction
expérimental et celui calculé, on peut obtenir 1'épaisseur de la région
mixée avec une précision de l'ordre de 'angstroem. Bien évidemment, les
spectres de diffraction X sont mesurés avant et aprés chaque implanta-
tion. Ces spectres peuvent étre analysés & 1'aide du modéle de super-
-réseau quasi-idéal. On ne change alors qu’un parameétre o, qui est 1’épaisseur
de la région interfaciale mixée. Cependant, cette épaisseur varie avec la
pénétration dans 1’échantillon parce que o dépend de l'énergie déposée
par ion et par unité de profondeur Fp(z). Le modele utilisé rend compte
de cet effet en faisant I’hypothése que o2(z) est proportionnel 3 Fp(z).
11 est alors possible d’obtenir la variation de o avec la dose ® des ions
(Fig. 9). Puisque 0> = 2Dt, on peut estimer le paramétre de mixage
Dt/®Fp pour chaque systéme: 818 A5/eV pour Bi—Sb, 23 A%/eV pour
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Ag—Cu, 90 A%/eV pour Au—Cu, 22 A5/eV pour Ag—Pd, and 13 A5/ev
pour Au—Ni.
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Fig. 9. Les spectres de diffraction X des super-réseaux Ag—Cu mesurés avant et aprés
chaque implantation
Ryc. 9. Dyfraktogramy rentgenowskie implantowanych supersieci Ag—Cu

5. AUTRES EFFETS OBSERVES AUX INTERFACES DANS LES SUPER-RESEAUX

L’état des interfaces dépend de paramétres, tels que la vitesse de
déposition, la température et la structure du substrat, la différence des
réseaux, la nature des atomes ainsi que la forme des diagrammes d’équilibre
relatifs aux éléments. Les systémes au sein desquels se forment des solu-
tions solides ont généralement des interfaces floues, alors que pour lesquels
il existe un diagramme de phase eutectoide montrent le plus souvent des
interfaces nettes. Pour certains matériaux, on peut aussi s’attendre a la for-
mation d’'un composé intermétallique. Dans certains cas, il faut un profil
a trois concentrations pour décrire l'interface. Le profil d’une interface avec
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interdiffusion est représenté par une fonction erreur, alors que celui d’une
interface nette est représenté par une fonction marche.

Les modifications des régions interfaciales peuvent étre mesurées avec
une grande précision. Cependant, cette précision dépend de la nature du
super-réseau étudié. La période A du super-réseau ne doit pas étre trop
petite, sinon les pics satellites seront de trop faible intensité; mais elle ne
doit pas étre trop grande non plus, car on ne pourrait pas les résoudre. C’est
a dire que la bonne valeur de la période dépend de la nature du super-réseau.
Par exemple, si le désaccord des réseaux est de 15%, les meilleurs spectres
qui permettront d’étudier les modifications interfaciales seront obtenus pour
des périodes de 50 & 80 A. Si le désaccord n’est que de 5%, alors les
meilleurs spectres seront obtenus pour des périodes A allant de 130 & 160 A.
A partir des spectres expérimentaux et des simulations, j’ai pu vérifier qu’il
était possible d’'observer des variations dans la région interfaciale avec une
précision Ao = 3%A, ce qui donne des valeurs d’environ 2 et 5 A pour les
deux valeurs de A précédemment cités. C’est la raison pour laquelle, dans
-certains cas, la région interfaciale est estimée entre 5 et 10 A (cas de Pd—V
super-réseau) alors que dans d’autres cas on a une précision de 1 A (cas de
Au—Cu par exemple).

5.1. SUPER-RESEAUX Ag—Cu — INTERFACES NETTES

Le désaccord entre les deux réseaux c.f.c. est de 12%. Le systéme
Ag—Cu, avec sa solubilité trés faible et sa large lacune de miscibilité, est une
des exceptions aux régles de Hume-Rothery sur les solubilités a 1’état solide.
Le super-réseau montre des interfaces nettes. Cependant, ces interfaces ont
une rugosité bien visible (~ 2,2 A rms) qui suggére une croissance en
terrasse de la multicouche. Pour mieux voir l'influence d’une éventuelle
largeur d’interface sur les spectres de diffraction X, nous avons doublé la
période sur certains échantillons (par exemple 12 plans de Ag, 12 de Cu,
7 de Ag et 7 de Cu dans une période). Mais dans ce cas aussi, on observe
des interfaces nettes.

5.2. SUPER-RESEAUX Au—Cu ET Au—Ni — INTERFACES FLOUES

Ces deux systémes étant miscibles, on s’attend i une interdiffusion des
‘éléments aux interfaces. C’est effectivement ce qu’on observe. Aussitot aprés
I'évaporation, 'épaisseur des interfaces dans différentes multicouches est
comprise entre 3,5 et 4,0 A pour Au—Cu et moins de 1,8 A pour Au—Ni.
On n’observe pratiquement pas de croissance en terrasse dans le systéme
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Au—Ni, alors que pour Au—Cu, la rugosité aux interfaces est semblable
a celle des super-réseaux Ag—Cu.

Nous avons aussi étudié 'interdiffusion 4 température ordinaire dans
le systtme Au—Cu et nous avons pu estimer la valeur du coefficient de
diffusion effectif D.s; & 6.8 x 102 m?/s pour T = 293 K. Cette valeur
obtenue nécessite cependant quelques commentaires. La premiére mesure
de l'interdiffusion dans une structure modulée artificiellement fut réalisée
dans le systtme Au—Cu par DuMond et Youtz [8]. Ils ont effectué
des mesures de diffraction aux petits angles et analysé les modifications
d’intensité des pics de Bragg liés a la période de la multicouche. Ils ont
obtenu, & température ordinaire, le coefficient de diffusion effectif D¢sy =
5 x 10724 m?/s. Une si grande valeur peut s’expliquer en supposant qu'il
y a une diffusion le long des joints de grains et que la taille moyenne des
grains est de l'ordre de 100 A. Notre résultat differe de celui de DuMond
et Youtz d’un facteur d’environ 10~4. Cet écart important provient trés
certainement des sensibilités différentes des deux techniques de diffraction
X utilisés. En effet, la diffraction aux petits angles est sensible 4 toutes les
modifications apparaissant dans la région d’interface et prend en compte
aussi bien les gros grains texturés, que les petits grains désorientés, les
régions désordonnées, les joints de grains, etc. Tous ces effets conduisent
a une décroissance de l'intensité du pic de Bragg du 1° ordre. Par contre,
dans la géométrie ©—20 utilisée pour la mesure de la diffraction aux
grands angles, il ne se produit d’interférence constructive que dans les
grains texturés. La périodicité du super-réseau avec des interfaces cohérentes
existe & l'intérieur de tels grains, et les pics satellites sont alors observés.
L’interdiffusion entraine des modifications au niveau des intensités relatives
de ces pics satellites. Seule l'interdiffusion des interfaces cohérentes est
observée puisque la diffusion aux joints de grains ne modifie pas le coefficient
d’interdiffusion mesuré. Ceci explique la différence entre les résultats des
mesures obtenus aux petits angles et aux grands angles.

5.3. SUPER-RESEAUX Pd—V — FORMATION D'UN COMPOSE INTERMETALLIQUE

Ici, les deux éléments ont des réseaux différents: c.f.c. pour Pd et c.c.
pour V. L’étude par diffraction X montre que les films Pd—V ont la texture
suivante: les plans (111) de Pd et les plans (110) de V sont paralléles au
substrat. Le désaccord entre les deux réseaux est de 4%. Strézak et
al. [31] ont montré que dans ce systéme, le mélange ionique conduit A la
formation du composé intermétallique Pd3V aux interfaces. Ainsi, le meilleur
accord entre les spectres expérimentaux et calculés n’a pu étre obtenu
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qu’en considérant un profil de concentration a trois marches. L’épaisseur
des interfaces des échantillons vierges est comprise entre 5 et 10 A.

5.4. SUPER-RESEAUX Ag—Pd — EFFETS DE DEFORMATION

Pour ces échantillons, I'interprétation des spectres de diffraction aux
grands angles est délicate. Il est pratiquement impossible d’obtenir un accord
satisfaisant entre les spectres expérimentaux et calculés sans prendre en
compte des effets de déformation dans les couches de Pd. Ainsi, on observe
‘une augmentation de la distance interplanaire de Pd pour les trés faibles
épaisseurs des couches de Pd, alors que dans le cas des couches plus épaisses
de Pd, la distance interplanaire est un peu inférieure a celle du massif. On
interpréte ces effets par une croissance isomorphique des premiéres couches
de Pd sur les couches d’argent, le réseau du palladium s’adaptant de fagon
progressive sur celui de 'argent. Quand 1'épaisseur du Pd est plus grande,
une relaxation de surface peut réduire la distance interplanaire moyenne
dans la direction de croissance; elle sera alors plus faible que dans le cas du
massif.

5.5. SUPER-RESEAUX Cu—W — TRANSFORMATION DE PHASE

Nous avons étudié les modifications se produisant dans les super-réseaux
Cu—W obtenus par pulvérisation cathodique et soumis & de faibles ir-
radiations d’ions Ar?t a 300 keV. On observe un déplacement vers les
grands angles des pics satellites du super-réseau pour des doses allant jus-
qu’a 2 x 10" ions/cm?. Pour les doses plus fortes, il n’y a plus de modi-
fication. Cet effet ne peut étre interprété par un mélange induit dans la
région interfaciale ni par des effets de relaxation de contraintes. Des me-
sures de diffraction X effectuée sur une couche de tungsténe pur, de 1000 A
‘d’épaisseur et préparée dans les mémes conditions que les multicouches,
révele la présence de la phase /—W. Aprés une irradiation aux ions Ar?*
4 300 keV avec une faible dose (2 x 104 ions/cm?), le pic (110) de la phase
a—W apparait, alors que le pic (210) de /—W disparait sur le spectre de
diffraction. Ainsi, durant la premiére étape de l'irradiation, c’est la transfor-
mation §—W — a—W qui se produit dans les sous-couches de tungsténe.

6. CONCLUSIONS

L’analyse effectuée évoque quelques conclusions intéressantes. Tous
les super-réseaux obtenus ont une structure polycristalline. La dimension
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moyenne des cristallites, donnée par I'augmentation Dy, se trouve dans
I'intervalle de 50 3 160 A. Bien que D, soit, trés souvent, plus petit que
la dimension de deux cellules élémentaires du super-réseau, on observé des
pics satellites. Les parametres structuraux tels que Dy, op,, o4r, influ-
encent principalement la largeur des pics du spectre de diffraction, alors que
les modifications intervenant aux interfaces influencent fortement l’intensité
relative des pics. Ainsi, aucuns artefacts liés aux parameétres structuraux ne
peuvent entiacher 'analyse des effets se produisant aux interfaces. Ce fait
rend possible la description précise de la nature et des dimensions des zones
d’interface dans les super-réseaux étudiés. La nature de ces zones s’accorde
avec les diagrammes de phase des systémes étudiés. Le systéme eutectique
(Ag—Cu) et le systéme immiscible (Cu—W) ont des interfaces nettes. Les
systémes formant une solution solide (Au—Cu, Au—Ni, Ag—Pd et Bi—Sb)
ont des interfaces présentant des inhomogénéités de composition chimiques
que l'on appelera «floues» (interdiffusion des éléments A et B) alors que
‘le systéme Pd—V présente une tendance marquée pour la formation du
composé Pd3V dans les zones d’interface.

En plus, la technique de diffraction X aux grands angles appliquées aux
super-réseaux mélangés est une méthode de haute résolution que nous avons
mis au point pour I’étude du processus de mélange ionique.
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STRESZCZENIE

W niniejszym artykule opisano rézne zjawiska wystepujace w obszarach miedzypo-
wierzchniowych supersieci: wzajemna dyfuzje, formowanie zwiazku miedzymetalicznego,
naprezenia oraz mixing jonowy. Badania przeprowadzono dla supersieci: Ag—Cu, Bi—Sb,
Au—Cu, Au—Ni, Pd—V, Ag—Pd i Cu—W, przy, zastosowaniu nisko- i wysokokatowych
pomiaréw dyfrakcji promieni rentgenowskich. Zmierzone widma analizowano za pomoca
symulacji komputerowych (stosujac metode Monte-Carlo) w ramach ,realistycznego” mo-
delu struktury supersieci. Wyniki zinterpretowano w oparciu o kinematyczna i dynamiczna
teori¢ dyfrakcji.



