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Rayonnement synchrotron et étude des matériaux

Hervé Dexpert* directeur du CEMES, Denis Raoux** directeur du Laboratoire de cristallographie

Summary :  Materials science in synchrotron radiation

In the field of structural and electronic investigation of materials, synchrotron radiation offers today a large
range of possibilities for the different interactions between photons and matter. Useable wavelengths stretch over
infrared to X-rays photon beams coming out storage rings. They are weakly divergent, highly brilliant, polarised
and pulsed. New opportunities are therefore overcoming the limitations of in-lab techniques and, moreover new
kinds of experiments are opened to many very different users communities. The basic principles and the current
state of some of these techniques are illustrated by typical exemples which show in fact that huge improvements
of their applications are still expected with the machines and instruments of the last generation.
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| est maintenant bien reconnu que, dans le domaine de la caractérisation structurale et électro-
nique des matériaux, le rayonnement synchrotron offre une large gamme de possibilités dues aux
divers processus d'interactions photon-matiére. Avec des longueurs d’onde qui s'étendent de
I'infrarouge aux rayons X, ces sources présentent de nombreuses particularités intéressantes comme
leur faible divergence verticale, leur flux et leur brillance mais également leur polarisation, leur cohé-
rence partielle et leur caractére pulsé. Elles ont par suite :
— d’une part, ouvert de nouvelles perspectives & nombre de méthodes d'investigation déja pratiquées

en laboratoire,

—et, d’autre part, fait naitre des expériences spécifiques qu'il est difficile de concevoir par ailleurs.

Dans le premier cas, c’est par exemple 1’effet anomal et
la résolution angulaire qui ont étendu le potentiel d’utilisa-
tion de la diffusion-diffraction. C’est aussi la possibilité de
focaliser le faisceau sur quelques micrometres qui a ouvert
la voie a I’obtention de spectres de diffraction a 1’échelle du
micron et, par suite, permis d’observer la diffraction de
minéraux dans des conditions extrémes de pression et tem-
pérature proches de celles qui régnent au centre de la terre.
Dans le second cas, ¢’est I'important flux utile sur une large
gamme de longueurs d’onde qui a permis le développement
impressionnant de la spectroscopie d’absorption. C’est
I’aspect polarisé du rayonnement qui permet aujourd’hui
d’atteindre 1’organisation magnétique du matériau tant en
diffraction magnétique des rayons X qu’en dichroisme
d’absorption ou de photoémission. C’est aussi le développe-
ment en cours des méthodes d’imagerie a contraste de phase
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qui exploitent les propriétés de cohérence des faisceaux syn-
chrotron dans le domaine des X-mous d’abord, puis plus
récemment des X-durs.

Il en résulte que tous les grands domaines de la science
des matériaux sont actifs en rayonnement synchrotron, de la
maticre organisée aux amorphes ou agrégats nanométriques,
des protéines et complexes moléculaires aux multicouches
métalliques, etc.

Dans cet article, nous nous limiterons aux deux tech-
niques majeures que sont 1’absorption X et la diffraction.
En spectroscopie d’absorption EXAFS-XANES (Extended
X ray Absorption Fine Structure-X ray Absorption Near
Edge Structure), la majeure partie des expériences visent a la
connaissance de I’arrangement atomique local et de I’état
électronique de I’atome excité. Elles sont d’une certaine
facon en voie de banalisation. Ces dernieres années, afin de
mieux comprendre transformations de phases et mécanismes
réactionnels, ce sont les études d’échantillons en évolution
sous diverses contraintes qui ont été en pleine expansion,
couvrant aussi bien la recherche de base que les applications
industrielles. De nouvelles extensions progressent
aujourd’hui rapidement. Par exemple, 1’excitation d’orbi-
tales de basse énergie fournit des spectres treés bien résolus,
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ce qui stimule des efforts théoriques pour simuler la région
du seuil d’absorption, région riche en informations mul-
tiples. C’est aussi I’utilisation de la polarisation qui donne
actuellement accés aux mesures d’absorption X dépendantes
du magnétisme dont les implications tant fondamentales
qu’appliguées sont trés prometteuses. D’autres aspects, plus
techniques, au niveau de 1’optique de monochromatisation
comme de la détection des signaux, sont en plein renouveau
et vont continuer & maintenir ce puissant moyen d’investiga-
tion & étre parmi les plus recherchés.

Autres techniques structurales et morphologiques, les
mesures de diffusion-diffraction en rayonnement synchro-
tron offrent plusicurs avantages par rapport a celles faites au
laboratoire avec des générateurs conventionnels. On peut en
retenir trois :

— Tintensité de la source permet, comme pour 1’absorp-
tion X, de faire des mesures cinétiques, sa structure tempo-
relle autorisant des études résolues dans le temps a 1’échelle
de la nanoseconde en utilisant la méthode de Laue en fais-
ceau blanc ;

—on peut choisir en continu, dans le spectre blanc de la
source, un jeu de longueurs d’onde particulier afin d’aug-
menter le contraste entre éléments de numéros atomiques
voisins grice i la diffusion anomale. Si on évite par ce
moyen les phénomenes de fluorescence, on peut surtout
obtenir plusieurs séries de données structurales indépen-
dantes avec le méme cristal. C’est donc une alternative inté-
ressante aux méthodes de marquage par atomes lourds clas-
siquement pratiquée en cristallographie des protéines ;

—la directionnalité et la taille de ces sources sont telles
que, d’une part, le faisceau étant émis avec une ouverture
angulaire faible, on peut réaliser des montages a haute résolu-
tion angulaire et que, d’autre part, on peut étudier des petits
échantillons, des micromonocristaux dont les dimensions sont
couramment inférieures a cent microns. Ces mesures sont
possibles jusqu’au micron en utilisant les faisceaux émis par
des onduleurs sur des sources de troisieme génération.

Le dernier axe de développement récent des applications
du rayonnement synchrotron est le domaine infrarouge ofl, a
nouveau, ses caractéristiques, notamment lorsque la source
est un onduleur, sont avantageuses par rapport aux expé-
riences de laboratoire. LLa gamme spectrale disponible
s’étend des ondes millimétriques a 1’infrarouge trés lointain
(quelques microns a quelques milliers de microns) pour
lequel aucune source intense n’est disponible actuellement.
De nombreuses et nouvelles applications, notamment par
couplage de fréquences avec des lasers émettant dans le
visible, suscitent déja un grand intérét.

Les caractéristiques du rayonnement synchrotron
et les possibilités offertes par son utilisation

Le rayonnement synchrotron n’est autre que le rayonne-
ment dipolaire émis par une particule chargée relativiste
soumise a4 une accélération perpendiculaire a sa vitesse.
Toutes ses propriétés spécifiques viennent uniquement de ce
que I’électron (ou le positron) qui rayonne a une vitesse tres
proche de la vitesse de la lumiere. On en rend compte tres

directement en électrodynamique classique relativiste a par-
tir des équations de Maxwell qui montrent que :

— Le rayonnement est émis tangenticllement 2 la trajec-
toire de 1’électron et, plus précisément, dans un cone
d’ouverture angulaire de 1’ordre de 1/y radian ot vy est I'éner-
gie de I’électron exprimée en unité d’énergie de 1’électron
au repos mc? = 0,511 MeV. Dong, pour une machine d’éner-
gie moyenne 2 GeV, tout le rayonnement est émis dans un
cOne d’ouverture égale a 0,25 milliradians. De cette trés
faible divergence d’émission, qui est comparable a celle
d’un laser dans le visible, résulte la luminance exception-
nelle du rayonnement synchrotron qui surpasse les sources
classiques dans le domaine du rayonnement X et ultraviolet
par plus de dix ordres de grandeur (figure I).

— Le rayonnement émis dans le plan de ’orbite est pola-
risé linéairement dans ce plan et perpendiculairement a la
vitesse de 1’électron. De part et d’autre du plan de I’orbite, la
polarisation est elliptique et tend & devenir circulaire a des
angles d’émission de I’ordre de 1/y . Les propriétés de polari-
sation sont de plus en plus exploitées que ce soit en absorp-
tion (dichroisme magnétique circulaire) ou en diffraction.

— Le rayonnement est émis sur une trés large gamme de
longueurs d’onde depuis I'infrarouge lointain jusqu’a une
longueur d’onde critique Ac qui ne dépend que de I’éner-
gie E des électrons et du rayon de courbure R de la trajectoi-
re (figure 2). Ac est donné en angstroms par Ac = 0,56 R/E3
ou R est en metre et E en GeV (1 GeV = 10°eV).

Les machines d’énergie E modérée comme Super ACO
au LURE (E = 0,8 GeV, Ac = 19 A) sont optimisées de
I’infrarouge aux X-mous mais ne permettent pas de tra-
vailler dans le domaine des X-durs. Il faut pour cela une
énergie de I’ordre de 2 2 3 GeV. C’est le sens du projet
d’une nouvelle machine nationale SOLEIL, qui permettra de
couvrir le domaine des rayons X conventionnels (A > 1 A)
comme celui des X-mous et de ['ultraviolet. Pour les X trés
durs (A de I’ordre de quelques dixiemes d’angstroms), il faut
des machines de grande énergie comme I’ESRF (E = 6
GeV). Les coiits de construction et d’exploitation impliquent
alors une coopération a 1’échelle européenne.
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(©) spectre d'émission de I'slectron  (d) spectre d'émission de I'dlectron
pour une vitesse non relativiste pour une vitesse relativiste

Figure 1 - Représentation spatiale (a, b) et spectrale (¢, d) de I’émission de
lumiére par des électrons accélérés sur une orbite circulaire a faible (non
relativiste) et forte (relativiste) vitesse.
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Figure 2 - Principe de I’amplification de I'émission lumineuse par un
élément d’insertion type onduleur (a) et distribution de !'intensité en
fonction de I'énergie (b).

Pratiquement, pour minimiser les colits d’exploitation, on
fait recirculer les électrons (ou positrons) sur des anneaux de
stockage circulaires pendant des dizaines d’heures. La courbure
de la trajectoire est obtenue par des champs magnétiques per-
pendiculaires au plan de I’orbite qui sont de ’ordre de quelques
dixiemes de teslas. Cette géométrie - qui correspond a I’émis-
sion de lumiére dans les aimants de courbure - n’est pas optimi-
sée pour la brillance de la source puisque le rayonnement est
émis tout le long de la trajectoire sur 2 I1 radians. Les proprié-
tés de focalisation du faisceau sont conservées dans le plan ver-
tical perpendiculaire au plan de I’orbite mais perdues dans son
plan. Afin de conserver la focalisation du rayonnement dans les
deux plans, on fait osciller I’électron sur une série de tout petits
arcs de cercle autour de la direction moyenne (figure 2). Si
I’angle de déviation est inférieur a 1’angle d’émission de la
lumiere autour de la vitesse instantanée 1/A, alors la focalisation
des faisceaux rayonnés est préservée dans les deux plans. C’est
ce qu’on appelle un onduleur. Les faisceaux rayonnés a chaque
période de ’oscillation le long de 1’onduleur sont en phase pour
certaines longueurs d’ondes qui sont les harmoniques d’une
longueur d’onde fondamentale de 1’ordre de [/2 ¥* ott L est la
période d’oscillation, typiquement quelques centimétres. A ces
longueurs d’onde, un électron rayonne de maniére cohérente
tout le long de ’onduleur et I’intensité du rayonnement varie
comme le carré N? du nombre N de périodes le long de ’ondu-
leur (typiquement de 10 & 100). Ces deux caractéristiques inti-
mement liées du rayonnement de 1’onduleur, focalisation du
rayonnement le long de I’axe et émission cohérente, expliquent
les gains de luminance fantastiques obtenus ces dernieres
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années. 1ls sont illustrés pour le domaine des rayons X dans la
figure 2 qui compare les luminances issues des différents dispo-
sitifs, des sources sur aimants de courbure des anneaux de pre-
micre génération (avec des wigglers) comme le DCI au LURE,
OU de deuxieme génération comme NSLS a Brookhaven
(Btats-Unis) avec celle des sources & onduleurs comme ESRF.
La luminance des onduleurs de la machine SOLEIL sera du
méme ordre de grandeur, dans la gamme de longueur d’onde ot
elle est optimisée (A > 2 A). Ces progres de prés de huit ordres
de grandeur par rapport aux anticathodes tournantes de labora-
toires, en une quinzaine d’années, sont probablement uniques
dans ["histoire de I'optique. Ils font du rayonnement synchro-
tron la meilleure source optique dans ’infrarouge lointain et
proche, dans I’ultraviolet et pour les rayons X. Le rayonnement
synchrotron ne rivalise cependant pas avec les lasers dans le
domaine du visible, car les émissions des divers électrons sont
incohérentes entre elles.

Un autre grand intérét est que les électrons sont groupés
en paquets dans la machine. Ils conduisent donc a une émis-
sion de lumiere pulsée avec des largeurs d’impulsion dans le
domaine de la nanoseconde a la picoseconde ainsi qu’a des
taux de répétition de quelques mégahertz. Un autre avan-
tage, et non des moindres, est la trés grande stabilité spatiale
et temporelle qui permet, apres injection d’électrons et a for-
tiori de positrons dans ’anneau de stockage, une utilisation
continue pour une dizaine d’heures ou plus.

On peut, par ailleurs, avec des onduleurs produire une
émission stimulée et obtenir un laser d’un nouveau type, le
laser a électrons libres dont I’accordabilité en longueurs
d’onde, notamment dans 1'ultraviolet, commence 2 en faire
un outil de choix dans plusieurs domaines.

Enfin, la lumiere émise dans un onduleur par un paquet
d’électrons est normalement incohérente. On peut toutefois
rendre ce faisceau de lumiére cohérent transversalement en
le collimatant et, longitudinalement, en utilisant un mono-
chromateur, en profitant du fait que son intensité est concen-
trée sur 1’axe de 1’onduleur avec seulement quelques millira-
dians de divergence. On réalise ainsi une cohérence spatiale
dont les applications en imagerie, holographie par exemple,
sont tout juste naissantes.

Toutes ces propriétés expliquent que ce rayonnement a
apporté, depuis une vingtaine d’années, de nouvelles dimen-
sions 2 la plupart des études scientifiques et technologiques
qui mettent en ceuvre I’interaction de la radiation électroma-
gnétique avec la matiére.

Les applications du rayonnement synchrotron sont donc
extrémement vastes. Schématiquement, les longueurs
d’onde de quelques centaines de nanométres (ultraviolet
proche) 4 quelques nanomeétres (rayons X-mous) correspon-
dent a des énergies de transition électronique. Les longueurs
d’onde plus courtes, dans la région de quelques dixiemes de
nanometre a quelques centiemes de nanometre (rayons X-
durs), sont de ’ordre de grandeur des distances interato-
miques. On voit donc que ce rayonnement permet 2 la fois
I’étude des propriétés électroniques de la matiére et celle de
ses propriétés structurales. Le tableau I résume 1’extréme
diversité des applications depuis les aspects les plus fonda-
mentaux en physique, chimie, biologie, sciences de la terre
jusqu’a I’analyse élémentaire et I’imagerie en général.
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Tableau I - Les différents types d’études en sciences des matériaux avec le rayonnement synchrotron.
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i Matériaux
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de?ell)]h:‘t,()ms L ot G Métaux et solides Verress.ef;;"a:tuq - Polyméres Colloides Espéces biologiques
divers superconducteurs et agrégats et pharmaceutiques
0,1 Infrarouge o o Surfaces et adsorbats
- Vibrations moléculaires
] Visible - Energie de liaisons Domaine des lasers
- Echanges électroniques - )
Dynamique Protéines
10 Ultraviolet » des protéines en'soluuor_l
Propriétés (dénaturation/
- Photochimie électroniques agglomération)
. - Propriétés électroniques et magnétiques
100 Ullrav%olet de surfaces
sous vide et interfaces
- Propriétés magnétiques Propriété 3% i
1000 R o roprictés strEutcttlsn;;l,les adl :lchelle atomique
- Absorption X ats d’oxydation
~Diffraction, Diffusion - Propriétés - Arrangements - Morphologie - Sructures Structure
cristallines atomiques - Evolution microscopiques des biomolécules
- Fluorescence - Couches minces | - Couches minces | sous contrainte - Analyse
10000 Rayons X-durs Grai il i
- Diffusions Compton et Raman -arams Pl "
nanométriques élémentaire - Suivi
- Microtomographie et imagerie de réactions

Les principaux moyens d'investigations

Les phénomenes d’interaction de la radiation électroma-
gnétique avec la matiere peuvent étre rassemblés en deux
grands groupes : 1’absorption et la diffusion-diffraction.
Bien qu’il n’y ait pas de limite stricte en longueur d’onde
entre les deux classes de phénomeéne, on peut raisonnable-
ment considérer que 1’absorption domine pour les grandes
longueurs d’onde tandis que la diffraction ou la diffusion
domine pour les courtes.

L'absorption :
des ondes microcentimétriques (spectroscopie infrarouge)
aux ondes nanométriquesispectroscopie EXAFS-XANES)

Dans le phénomene d’absorption de photons par un maté-
riau, I'énergie des photons nécessaire pour exciter un élec-
tron lié & un atome, ou participant & une liaison chimique,
dépend de la nature des éléments qui constituent cette phase
et de la couche électronique considérée. 11 faut une énergie
croissante lorsque 1’électron excité passe d’une couche
externe de ’atome (valence) a une couche plus proche du
noyau (niveau de cceur).

L’infrarouge est le domaine spectral entre le micron et le
centimétre pour lequel cette absorption renseigne sur :

- la dynamique atomique intramoléculaire (dans I’infra-
rouge proche et moyen) ;

—la dynamique intermoléculaire lorsque les milieux sont
denses (dans I’infrarouge lointain).

Expérimenter dans I’infrarouge signifie prendre aussi
bien en compte les déplacements atomiques et moléculaires
que le couplage entre leurs dynamiques respectives. Ces
mouvements s’étendent sur un trés large domaine de fré-
quences depuis les vibrations internes des molécules simples
jusqu’aux déplacements individuels ou collectifs par transla-

tion et par rotation moléculaire au sein des milieux denses,
qu’ils soient liquides ou solides. C’est la composante élec-
trique du rayonnement qui se couple avec les fluctuations de
densité électronique qui accompagnent les vibrations molé-
culaires, ou avec les déplacements de rotation ou de transla-
tion des dip6les moléculaires du milieu. Le rayonnement
synchrotron couvre tout le domaine spectral possible avec
une brillance trés supérieure a celle de toute autre source.
Cela présente un double avantage puisqu’on peut étudier
simultanément et dans deux domaines spectraux complé-
mentaires le couplage direct (intermoléculaire : liaisons de
van der Waals, liaisons dipolaires) et le couplage indirect
(intramoléculaire : liaisons chimiques fortes, covalentes ou
ioniques) entre les molécules et leur environnement physico-
chimique.

Dans le domaine des rayons X, 1'énergie du photon inci-
dent devient suffisante pour extraire un électron d’une orbi-
tale interne. On peut suivre alors les interactions de cet élec-
tron €jecté avec les potentiels des atomes qui entourent cet
élément, en fonction de 1’énergie du photon incident. Celui-
ci sert donc essentiellement de projectile pour créer une
sonde, un photoélectron, dont le rayon d’action va dépendre
de I’énergie du photon. C’est en quelque sorte une expé-
rience de diffraction électronique qui fait intervenir un élec-
tron issu d’une source située au cceur méme du matériau. Le
spectre d’absorption est la résultante d’un processus de
rétroaction continu qui renferme des forces et des directions
de couplage différentes entre I’onde émise et les ondes réflé-
chies par les diverses couches d’atomes qui entourent
I’atome émetteur.

En pratique, a I’énergie de photons permettant I’éjection
de I’électron, le seuil d’absorption, il y a brusque variation
du coefficient d’absorption des photons incidents. Ce coeffi-
cient, lorsqu’on fait croitre 1’énergie incidente au-dela du
seuil, oscille par interférences entre 1’onde extraite de




I’atome excité et les ondes rétrodiffusées par les potentiels
que sont les atomes environnants (figure 3). Ces oscillations
sont appelées EXAFS et elles permettent, par transformée de
Fourier et simulation de la distribution radiale qui en résulte,
de décrire la structure locale autour de 1’élément excité. On
observe parfois dans la région du saut d’absorption, avant
donc ces oscillations, des discontinuités, appelées prépics, et
des résonances au-dela du seuil. Elles proviennent de transi-
tions entre orbitales au sein de 1’atome source et reflétent en
partie la symétrie du site comme ’illustre la figure 4 qui
montre le décalage entre les états excités IT* de 1’acéto-
nitryle associés aux liaisons C-C et C-N [1]. Leurs énergies,
ainsi que celle du seuil, dépendent de la structure électro-
nique, notamment du degré d’oxydation. Les résonances
sont présentes sur une assez large gamme d’énergie au-dela
du seuil. L’électron éjecté, du fait de la faible énergie ciné-
tique qui lui est initialement conférée, va interagir avec de
nombreux atomes et son parcours sera alors complexe avant
de revenir sur I’atome initial. L’ ensemble de cette région du
spectre, connue sous le nom de XANES est donc riche a la
fois en informations électroniques et structurales au-dela des
premiers voisins. Mais son interprétation en terme de diffu-
sion multiple du photoélectron est difficile.
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Figure 3 - Forme générale d’un spectre d’absorption X (a) d’ou sont
extraites les oscillations EXAFS (b), le seuil d’absorption XANES (c) et la
répartition des distances séparant les atomes voisins de 'élément choisi
comme absorbeur (d).
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Figure 4 - Spectre d’absorption au seuil K du carbone d'une multicouche
d’acrylonitrile condensée & 95 K sur Pt (111). Les différentes contributions
1,2, 3eta b, c d ecorrespondent aux transitions suivantes :

1.C, —»m*(C=C) 2et3:C, —r*(C=N)

aetc : vibration C=C  betd : vibration C-H e : vibration C=N

Au-dela de cette zone, au fur et 2 mesure que 1’énergie
cinétique du photoélectron s’accroit, on passe en régime
EXAFS qui est un régime de diffusion simple se prétant a
une analyse quantitative relativement aisée. Pour les pre-
miers voisins de ’atome photoexicité, la précision sur les
distances interatomiques peut étre meilleure que le centieme
d’angtrém. L’évaluation du nombre de coordinence est
plus délicate, mais la précision relative peut étre de I’ordre
de 10 % ou mieux. L’information au-dela des premiers voi-
sins est souvent beaucoup moins précise du fait du libre par-
cours moyen de 1’électron qui est de quelques angstréms
dans le régime EXAFS. L’EXAFS est donc un outil structu-
ral dont le succes est rapidement devenu considérable en
science des matériaux. Les raisons principales en sont :

—la spécificité en terme d’orbitale et d’élément émetteur :
on peut reconstruire un arrangement atomique a partir des
visions successivement données par les divers atomes for-
mant le matériau ;

—le fait qu’il n’est pas nécessaire d’avoir un ordre ato-
mique étendu autour de ces éléments, I’état sous lequel la
matiére observée se trouve étant indifférent. Cela ouvre
considérablement les champs d’application : solides non
cristallins, milieux trés divisés, solutions, films minces, etc. ;

—la possibilité d’observer directement in situ des échan-
tillons soumis & une contrainte quelconque : chimique,
mécanique, etc. ou dans des conditions extrémes de tempé-
rature ou de pression ;

— le pouvoir de faire ces mesures dans des échelles
de temps trés courtes, quelques dizaines de millise-
condes actuellement et, par suite, d’accéder a des cinéti-
ques de transformation de phases et des mécanismes réac-
tionnels ;

— les limites de sensibilité qui peuvent &tre faibles grace a
des techniques de détection appropriées (quelques dizaines
de ppm en détection de fluorescence) ;

— le fait que I'onde incidente soit polarisée, ce qui intro-
duit la possibilité de faire de ’absorption magnétique et du
dichroisme, et donc de compléter les apports de la diffusion
neutronique.
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Les études structurales par diffusion-diffraction

Les avantages des techniques de diffusion et de diffrac-
tion en rayonnement synchrotron sont indéniables par rap-
port aux sources de laboratoire.

Rappelons d’abord que la diffraction et la diffusion sont le
résultat des interférences d’une onde électromagnétique avec
un réseau périodique (diffraction) ou non (diffusion) dont les
dimensions sont de I’ordre de celles de la longueur d’onde.
Le faisceau incident est redistribué, aprés interférence, dans
tout I’espace avec une intensité variable selon la direction et
qui dépend de la position et de la nature des atomes.

Pour un milieu parfaitement périodique et infini, la ré-
ponse dans le réseau réciproque est une série de réflexions
de Bragg. Ces pics de diffraction sont élargis et affaiblis des
qu’apparait un désordre dfi, par exemple, a I’agitation ther-
mique, & des dislocations ou a des joints de grains. Ce phé-
nomeéne de diffraction est utilisé depuis fort longtemps pour
déterminer la structure cristallographique de nombreux
matériaux aussi bien solides que biologiques.

Lorsque le désordre dans le matériau devient important,
nous entrons dans un régime de diffusion par perte de cohé-
rence entre les interférences. Dans le cas intermédiaire, il est
possible, en général, de définir un réseau moyen. A co6té des
réflexions de Bragg qui lui correspondent, il apparait ainsi
une diffusion localisée au voisinage ou entre ces réflexions.
Cette diffusion diffuse peut aussi apparaitre autour du pic
central (faisceau transmis) et reléve alors du domaine de la
diffusion aux petits angles. Dans ce cas, la technique ren-
seigne sur des inhomogénéités de grande taille (du nano-
metre 4 la centaine de nanometres) dans un matériau qui
peut ne pas présenter d’ordre a grande distance.

L’intensité et le quasi-parallélisme du faisceau synchrotron
dans le plan vertical (ou dans les deux plans pour des fais-
ceaux émis par les onduleurs) contribuent 4 un gain important
en résolution ainsi qu’a une réduction du temps d’irradiation
par rapport a I'utilisation d’anticathodes de laboratoire. Ceci
explique que le rayonnement synchrotron soit devenu I’outil
principal des biocristallographes. En 1995, les 3/4 des struc-
tures de macromolécules biologiques obtenues par diffraction
I’ont été a partir de données obtenues en rayonnement syn-
chrotron. La collimation exceptionnelle des faisceaux émis
par les onduleurs permet d’étudier des objets de taille de plus
en plus grande comme les virus et les systémes complexes
qui impliquent plusieurs macromolécules différentes agissant
de maniére coordonnée. Ainsi, un cliché de diffraction d’un
virus de maille cristalline de prés de 1 000 A dans les trois
dimensions s’obtient en une vingtaine de secondes & I’ESRF
et fournit de I’ordre de 50 000 réflexions pendant cette expo-
sition. En quelques heures, ou dizaines d’heures, toute I'infor-
mation nécessaire pour reconstruire la structure qui est de
Iordre du million de réflexions, peut étre obtenue avant que
le cristal ne se dégrade par I’effet de I’irradiation.

La haute résolution angulaire est aussi un atout précieux
en diffraction de poudres, méthode d’importance en science
des matériaux, ol il n’est souvent pas possible d’obtenir des
monocristaux de taille suffisante. Elle permet de résoudre
les raies de diffraction issues de matériaux a grande maille et
d’obtenir leur structure par affinement des spectres en utili-
sant la méthode Rietvelt.

La petite taille des faisceaux focalisés, qui peut atteindre
le micron par I’utilisation de lentilles de Bragg-Fresnel pour
condenser le faisceau d’un onduleur, ouvre la voie a la
microanalyse a 1’échelle micronique ou submicronique
comme 1’ont montré récemment des travaux effectués a
I’ESRF dans des domaines aussi variés que la microstruc-
ture de pales d’hélices en superalliage a base nickel ou
I’étude de 1’état de contraintes le long de couches minces
semiconductrices pour 1’optoélectronique [2].

D’autre part, la possibilité de choisir de facon continue la
longueur d’onde fait bénéficier des propriétés de la diffusion
anomale qui se produit au voisinage des seuils d’absorption.
C’est une des grandes richesses du rayonnement synchrotron :
la possibilité de choisir la longueur d’onde au voisinage
d’un seuil d’absorption d’un élément entralne une modifica-
tion importante du pouvoir diffusant de cet élément. Cet
effet a été utilisé tres tot par les biologistes car il permet
d’obtenir des effets semblables & ceux d’une substitution
chimique, mais sans altération du matériau, pour identifier
certains sites atomiques des macromolécules (méthode
MAD). Elle I’est aussi de plus en plus en science des maté-
riaux, par exemple pour déconvoluer les diverses fonctions
de corrélations de paires dans des matériaux amorphes ou
cristallins [3] en faisant varier leurs poids respectifs par des
mesures & plusieurs énergies au voisinage de chacun des
seuils d’absorption des éléments constitutifs du matériau.
Une possibilité particulicrement intéressante est de pouvoir
séparer les contributions aux spectres de diffraction d’un
élément présent sous deux états chimiques différents, par
exemple Fe?* et Fe?*. Les seuils d’absorption correspondant
a ces deux états d’oxydation sont en effet décalés de
quelques eV et, de ce fait, les résonances du facteur de diffu-
sion qui leur sont associées le sont de la méme maniere,
d’ot des différences exploitables dans les intensités diffrac-
tées au voisinage des seuils. Une extension récente des
méthodes de diffusion anomale, le DAFS pour Diffraction
Anomalous Fine Structure, consiste a mesurer I’intensité
diffractée d’une raie de Bragg en balayant continiment
I’énergie des photons au voisinage du seuil d’absorption
d’un constituant. Au-dela du seuil, on observe alors des
modulations de 1’intensité diffractée qui sont reliées aux
oscillations EXAFS et permettent donc d’obtenir 1’environ-
nement local de ’atome anomal. C’est une variante de la
spectroscopie EXAFS qui présente I'intérét de la sélectivité
de sites que permet la diffraction. En effet, les poids des
divers sites dans une maille peuvent varier fortement d’une
raie de Bragg a une autre, ce qui permet d’extraire sélective-
ment la contribution d’un site donné, alors que 'EXAFS
moyenne toutes les contributions. Ainsi, il est possible par
DAFS de déterminer, par exemple, la structure locale des
plans d’interface dans des super réseaux en la séparant de la
contribution des plans au cceur des couches [4].

Les applications en diffusion centrale anomale sont pour
les mémes raisons aussi nombreuses. Cette technique, utilisée
principalement jusqu’a aujourd’hui en métallurgie, permet de
déterminer la nature de nanoprécipités dans le cas d’alliages
(solution solide ou amorphe) ou les volumes propres & chaque
phase dans le cas par exemple de composés multicouches
(J.-P. Simon et O. Lyon [3]).




Quelques illustrations récentes

Il est illusoire d’essayer de donner un apergu des multiples
possibilités et des remarquables résultats acquis récemment.
Quelques points qui nous paraissent marquants et quelques
indicateurs de tendances sont seulement présentés.

Les surfaces

La physico-chimie des surfaces et interfaces est un
domaine de choix pour le rayonnement synchrotron puisque,
a la fois la structure cristallographique (aménagement des
atomes, ordre a courte et longue distance, reconstruction),
les propriétés électroniques (niveau de Fermi, structures de
bandes, liaisons adsorbat-substrats, conduction) et magné-
tiques de la matiere peuvent étre caractérisées sur une épais-
seur de quelques angstréms.

Pour exalter la contribution des couches de surface, on
utilise souvent un faisceau X en incidence rasante en deca de
I’angle critique. Il ne pénetre dans le matériau que sur
quelques dizaines d’angstroms sous forme d’une onde éva-
nescente. La faible ouverture verticale du faisceau et son
intensité exceptionnelle sont évidemment un atout unique
pour les expériences de diffraction et absorption de surface,
et plus encore pour les mesures de réflectivité et de diffusion
hors spéculaire pour lesquelles les taux de comptage
décroissent sur plusieurs ordres de grandeur en fonction de
I’angle d’incidence.

On s’intéresse aussi bien a décrire des mécanismes de
croissance de couches minces épitaxiées que des processus
dynamiques : transition de phases, réactions chimiques apres
interaction d’un rayonnement UV ou X-mou sur une surface
(formation et destruction de liaisons chimiques a la surface,
désorption de particules). C’est également le domaine privi-
1égié d’excitation des niveaux de cceur des éléments 1égers
et des niveaux peu profonds des métaux de transition.

Ces études concernent des matériaux tres divers dont les
applications sont nombreuses : micro-électronique, enregis-
trement magnétique 2 trés haute densité, lithographie, corro-
sion, lubrification, catalyse, endommagement par radiation
et effets induits & la surface de matériaux, etc.
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Le premier exemple illustratif des possibilités des
méthodes de diffraction de surface sous incidence rasante est
le suivi d’une transition de phase & la surface de 1’arséniure
de gallium orientée (001) [5]. L’exemple de la transformation
irréversible entre la surface dite « saturée arsenic » ¢ (4x4) et
la surface « stabilisée arsenic » (2x4) qui correspond au
départ d’environ une monocouche d’arsenic, observée par
chauffage sous ultravide dans le diffractomeétre, est présentée
sur les figures Sa et 5b. L’évolution, en fonction de la tempé-
rature, de I'intensité intégrée et de la largeur 2 mi-hauteur
pour deux réflexions spécifiques de chacune des structures de
reconstruction des surfaces permet d’interpréter la transition
comme la succession de deux étapes : une transition ordre-
désordre c(4x4) — 1x1 induite par la désorption aléatoire de
dimeres d’arsenic chimisorbés suivie par la nucléation et
croissance du nouvel ordre (2x4). Dans cette deuxiéme phase
qui implique la diffusion des atomes de surface, I’effet d’acti-
vation thermique a été clairement mis en évidence.

Il est intéressant de noter que cette expérience a pu étre
effectuée sur un anneau de premiere génération, le DCI du
LURE a Orsay. Les deux exemples suivants nécessitent la
brillance des sources de troisi¢me génération comme
I’ESRF, soit parce qu’il conjugue deux processus de faible
efficacité - c’est le cas de la diffraction magnétique de sur-
face qui est de 10 ordres de grandeur plus faible qu’une dif-
fraction de Bragg pour un cristal tridimensionnel, soit parce
qu’il implique de mesurer un spectre de réflectivité sur plus
de huit ordres de grandeur.

Le premier exemple [6] a permis de mettre en évidence la
contribution au magnétisme des atomes de platine du plan
de surface d’un alliage Co,Pt par diffraction résonante
magnétique au seuil L, de Pt. L’astuce est de mesurer
Iintensité diffractée en dehors des tdches de Bragg le long
des batonnets perpendiculaires 4 la surface. Cette intensité
diffuse de faible intensité résulte de la troncation de surface
du cristal. La mesure des intensités le long de plusieurs
batonnets permet d’obtenir la structure cristallographique de
la surface. En utilisant le phénomene de la diffraction
magnétique résonante, il a été possible de mesurer la diffé-
rence des intensités diffusées obtenues en renversant le sens
de I’aimantation. Elle est de I"ordre de quelques 1073 de
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Figure 5 - Evolution des raies fractionnaires les plus intenses des phases c(4x4) (a) et 2x4 (b) a la surface de I'arséniure de gallium orientée (001) en fonction
de la température. Le décalage des courbes est introduit arbitrairement pour clarifier la figure.
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I’intensité diffusée le long du batonnet, qui est elle méme de
7 a 8 ordres de grandeur plus faible que la réflexion de
Bragg correspondante du cristal tridimensionnel. On obtient
ainsi, par comparaison avec les intensités magnétiques de
ces raies de Bragg de volume, une estimation du moment
magnétique de la couche atomique de surface, qui dans le
cas particulier de la face (111) de I’alliage Co,Pt est trouvé
fortement réduit.

Le second exemple illustre les possibilités de la réflécto-
métrie X pour I’étude des interfaces [7]. En 1’occurrence, il
s’agit de la mise en évidence des mécanismes de fusion a la
surface d’un échantillon, un film de quelques monocouches
d’argon déposé sur un substrat de MgO. La mesure des
modulations de I’intensité réfléchie en fonction de ’angle de
réflexion spéculaire - en géométrie symétrique le vecteur de
diffusion est perpendiculaire & la surface du film - donne les
épaisseurs et densités des différentes couches présentes ainsi
que les rugosités de leurs interfaces. La précision obtenue
sur les épaisseurs est de ’ordre de la dixiéme de mono-
couche pourvu que le spectre de réflectivité ait ét€ mesuré
sur une large dynamique, en I’occurrence plus de huit ordres
de grandeur. L’analyse des courbes permet d’obtenir I’épais-
seur de la couche liquide a la surface du film d’argon et sa
divergence 2 la température de fusion, T = 83,8 K, en puis-
sance 1/3 de la température réduite (T-T_/T . Elle a permis
de tester les modeles théoriques pour la fusion d’un systéme
van der Waals. Elle a en particulier montré, pour la premicre
fois, que la fusion du premier plan a la surface se produit a
14 degrés en dessous de T, a la température de la transition
rugueuse de premier ordre, confirmant ainsi les théories liant
I’apparition de la fusion & ’augmentation de mobilité des
atomes de surface due i la transition de rugosité.

Si ’on peut préciser comment se construit une surface,
on peut également comprendre comment des molécules s’y
fixent, notamment par spectroscopie d’absorption X.
Cette spectroscopie appliquée aux seuils des éléments légers
(C, N, O...) est depuis plusieurs années largement utilisée
pour remonter aux propriétés électroniques et structurales
d’interfaces métal-molécule organique (type d’interaction,
orientation). L’avénement d’une nouvelle génération de
monochromateurs ayant une résolution (20 meV a 300 eV)
inférieure 2 la largeur naturelle du trou profond créé apres
absorption du photon et &jection de 1’électron, permet d’étu-
dier comment ces molécules se réarrangent, modifient leur
symétrie et relaxent autour de I’atome excité. Des résultats
récents obtenus sur 1’éthyleéne et le benzéne condensé sur
une surface (111) de platine ont montré que ces composés
changent de symétrie dans 1’état excité par allongement des
liaisons C-C et raccourcissement des liaisons C-H. Le
spectre XANES obtenu avec une résolution de 1’ordre de
100 meV au seuil K du carbone de 1’acrylonitrile
(CH,=CH(CN)) également condensé sur une surface de pla-
tine révele, outre les transitions classiques du type 1s-m*,
plusieurs structures vibrationnelles provenant des liaisons
C=C, C-H, C=N (figure 4). Leurs positions en énergie mon-
trent clairement que les liaisons C=C et C=N s’allongent
dans I’ état excité alors que les liaisons C-H sont plus courtes
[1]. Des calculs théoriques ont permis de remonter au type
de symétrie qu’adopte la molécule dans cet état excité.

A Tautre extrémité du domaine spectral, la spectroscopie
infrarouge en rayonnement synchrotron offre aujourd’hui
diverses opportunités appelées a d’importantes applications.
Un des développements les plus récents dans I’étude de la
surface est certainement la génération de somme de fré-
quences (SFG). Une démonstration vient d’étre faite dans le
domaine de la description des processus €lectrochimiques
interfaciaux [8]. Des spectres de vibration du monoxyde de
carbone se fixant sur une électrode de platine ont ainsi été
obtenus in situ lors de 1’adsorption dissociative du méthanol
présent dans 1’électrolyte. La sonde excitatrice combine le
laser & électron libre CLIO, qui émet dans I’infrarouge de
quelques microns, avec un laser YAG doublé, émettant lui
dans le vert, pour donner I’effet SFG qui transmet alors des
informations ne provenant que de milieux non centrosymé-
triques, donc issues de la seule interface entre deux milieux.
Les spectres SFG des figures 6a et 6b montrent deux réso-
nances associées aux molécules de monoxyde de carbone
mono- et multiponté qui viennent perturber les propriétés
initiales de la surface de 1’€électrode. Ils évoluent en fonction
du potentiel de 1’électrode (6a) et de la concentration en
méthanol (6b). L’occupation relative des différents sites
d’adsorption est ainsi précisée.

Une des illustrations des plus marquantes dans ce do-
maine de longueur d’onde et en fort développement actuelle-
ment est la microspectroscopie qui permet d’atteindre des
résolutions spatiales & 1’échelle du micron en couplant tres
simplement a la sortie d’une ligne de lumicre infrarouge un
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Figure 6 - Spectres SFG obtenus lors de la fixation de CO sur une élec-
trode de platine. L'étude est faite en fonction du potentiel de I'électrode (a),
en fonction de la concentration en méthanol dans I'électrolyte (b). Au
moins deux types de pontage sont mis en évidence, le plus intense étant
celui qui est monoponté.




interférometre avec un microscope optique. La figure 7 est
constituée par une série de spectres pris le long d’une coupe
transverse d’une émulsion d’un film Polaroid formée de
cing couches successives de polyéthylene. Elles sont respec-
tivement de 32 pm d’épaisseur pour le c6té du film en
contact avec le papier, puis de trois épaisseurs (8, 4 et 4 pm)
de différents mélanges entre acétate de polyvinyle et alcool
polyvinylique et enfin de gélatine pure en surface (6 pm).
Les mesures d’absorbance sont faites avec une résolution en
énergie de 8 cm!, seize acquisitions étant ajoutées par
spectre pour un temps total de collection de quinze secondes
par spectre. Le pas de déplacement du faisceau infrarouge
sur la coupe du film est égal au micron, ce qui correspond a
une résolution spatiale de I’ordre de la dizaine de microns.
Les diverses especes présentes sont aisément différenciées et
identifiées, ce qui montre clairement le trés grand intérét que
ces expériences de microspectroscopie infrarouge en rayon-
nement synchrotron vont prendre dans un futur proche.
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Figure 7 - Spectres d’absorption infrarouge pris le long de la série de
couches organiques formant un film Polaroid. La surface extérieure du film
est vers l'avant.

In situ, temps réel

Un des avantages majeurs du photon, notamment dans la
gamme d’énergie des rayons X, comparativement aux
sources d’investigation par électrons ou ions, est que [’on
peut suivre in situ ses interactions avec un matériau soumis a
des contraintes. Les multiples intéréts de ces études sont
alors évidents puisque 1’on peut observer des espéces en évo-
lution selon ces contraintes (température, pression, action
chimique, excitation électromagnétique, etc.) et ce en fonc-
tion du temps. Croissance ou fragmentation de molécules,
d’agrégats, fixation d’adsorbats ou de films minces sur un
support, transformation de phases, stabilisation d’états inter-
médiaires, etc. sont donc trés étudiées en direct avec les
diverses méthodologies d’interaction possibles. L.’apport
essentiel est, par suite, d’établir des relations entre la descrip-
tion structurale microscopique et la propriété physico-chi-
mique ou le mécanisme réactionnel macroscopique. Ceci
laisse sans aucun doute espérer pour ce type d’expériences
en rayonnement synchrotron, qui est déja en forte utilisation,
une tres grande marge de progression dans la mesure oll les
matériaux dits de fonctionnalité sont de plus en plus des clés
pour maitriser ou optimiser telle ou telle application.

Un premier exemple de ces expériences qui nécessitent la
réalisation d’enceintes parfois tres élaborées (cellules haute
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pression, réacteurs catalytiques, etc.) peut étre fourni par la
mise en €vidence in sifu d’une transition de phase obtenue
sous tres haute pression. La pression est un parameétre ther-
modynamique fondamental. Elle permet entre autres des
variations de la densité plus importantes que celles imposées
par des changements de température. L’étude in situ de sys-
témes soumis a de trés hautes pressions, dans une enclume
diamant, s’applique a des sujets tres variés : solides inorga-
niques ou moléculaires, semiconducteurs, etc. L’établisse-
ment des équations d’états fondamentales pour la compré-
hension des propriétés des matériaux, la mise en évidence
des transitions de phase et la détermination des structures
des phases haute pression sont ainsi abordées aussi bien par
la spectroscopie d’absorption X que par la diffraction X.

La figure 8 présente les spectres d’absorption X de GaN
obtenus 2 LURE au seuil K du gallium & différentes pres-
sions. Entre 24 et 40 GPa les structures se déplacent vers les
hautes énergies, ce qui correspond a une simple contraction
des distances. Entre 46 et 53 GPa le spectre change progres-
sivement de forme. Une transition de phase se produit d’une
structure blende (environnement tétraédrique autour du gal-
lium) vers une structure probablement de type NaCl (envi-
ronnement octaédrique). Cette transition est complete au-
dela de 53 GPa. Les spectres intermédiaires peuvent se
simuler par une somme pondérée du spectre a 46 GPa et du
spectre a 53 GPa, les coefficients de pondération correspon-
dant aux proportions des deux phases. Des mesures simi-
laires ont été menées avec succes pour suivre le changement
d’¢état entre les phases cristal et verre de GeO, entre 7 et
9 GPa, composé dans lequel le germanium passe d’une
coordinence quatre a une d’ordre six [10]. Les changements
successifs avec la variation de pression de la distance Ge-O
et de la partie XANES du spectre d’absorption indiquent la
coexistence des deux sites plutdét qu’une simple modification
progressive d’une symétrie a [’autre. La transition de phase
observée a partir de ’espece amorphe est réversible, ce qui
n’est pas le cas lorsqu’on part de la variété cristalline.
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Figure 8 - Evolution des spectres d'absorption au seuil K du gallium en
fonction de la pression.
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L’extension aux oxydes présents a I’intérieur du manteau
terrestre est une orientation actuelle dont il est facile d’ima-
giner I’intérét pour la géophysique. Les conditions de pres-
sion et température a obtenir sont extrémes, 135 GPa et
3 500 K a la frontiere entre le manteau et le cceur de la terre,
350 GPa et 5 500 K a son centre. A I’ESRF, "utilisation des
cellules a enclumes de diamant a déja permis d’obtenir des
données de diffraction en faisceau blanc jusqu’a 230 GPa en
utilisant des enclumes de 10 pm de diameétre. Les expé-
riences en dispersion d’énergie peuvent étre effectuées non
seulement sur des polycristaux mais aussi sur des petits
monocristaux de quelques wm. C’est ainsi que les para-
metres de maille de la glace ont pu étre mesurés jusqu’a
165 GPa sur un monocristal. Leur évolution montre plu-
sieurs régimes de mise en ordre des protons. Elle suggere
qu’a 165 GPa les protons se localisent a mi-distance entre
2 atomes d’oxygene, ce qui correspondrait & la situation ol
les molécules d’H,O perdent leur identité avec la suppres-
sion de la liaison hydrogéne [11].

Un autre secteur de recherches dans lequel des mesures
en conditions réactionnelles sont devenues incontournables
est celui des matériaux catalytiques que 1’on essaie de dé-
crire depuis leur genese jusqu’a leur fonctionnement sous
atmospheres réelles tout en suivant la réaction qu’ils acti-
vent ou inhibent. L’EXAFS est la technique la plus utilisée.
Dans le cas des catalyseurs de réformage, matériaux
employés pour obtenir notamment des essences a indice
d’octane plus élevé, elle peut méme prétendre étre la tech-
nique de caractérisation structurale la plus performante. Elle
permet une description de I’ordre local et donc une formula-
tion de modeles structuraux de 1’esptce active constituée par
des particules métalliques dont la taille est de 1’ordre du
nanometre. Le XANES peut &tre utilisé, comme habituelle-
ment, en complément de 'EXAFS pour obtenir des informa-
tions sur 1’état électronique des éléments sondés, mais égale-
ment sur la taille, voire la morphologie de 1’agrégat. Dans le
cas des particules bimétalliques supportées, il est possible
par exemple de mettre en évidence directement les transferts
électroniques entre un métal actif et un ajout, normalement
inactif en catalyse, échanges qui peuvent modifier 1’activité
ou la sélectivité des catalyseurs.

Un axe particulierement intéressant rendu accessible par
le rayonnement synchrotron est celui des études in situ :
suivi de la cinétique de formation de particules, mise en évi-
dence de liaison métal-carbone sous mélange réactif a haute
température et haute pression, etc. L’application de cette
spectroscopie EXAFS en mode dispersif (montage expéri-
mental focalisant une gamme de longueurs d’onde sur
I’échantillon) permet en complément le suivi en continu, a
1’échelle de la seconde, des diverses modifications structu-
rales et électroniques de ces catalyseurs bimétalliques, en
partant du sel imprégné sur alumine, de I’étape de calcina-
tion sous air, en passant par la réduction sous hydrogene,
jusqu’au fonctionnement sous flux d’hydrocarbures. Dans
ces conditions extrémes, le flux disponible avec les sources
actuelles ne permet d’analyser que la premiere sphere de
coordination pour des systemes industriels [12].

La figure 9a montre 1’évolution des modules des transfor-
mées de Fourier, en fonction des distances interatomiques

autour des atomes de platine, pour un catalyseur chloré com-
portant 1 % en poids de métal dispersé sur alumine gamma
pendant une réduction de plusieurs heures sous 15 atm
d’hydrogene entre 150 et 400 °C. La disparition des liaisons
Pt-O de I’oxyde de platine et la formation de liaisons Pt-Pt
par genese d’un agrégat métallique apparaissent lorsque la
température augmente. La figure 9b donne la transformation
de ce méme catalyseur placé successivement et de haut en
bas :

— sous une atmosphere d’hydrogene a T =350 °C ;

—aprés 2 h 1/2 de conversion d’un mélange H,-nC,H,
sous 3 atm ;

— pendant et apres déplacement du carbone déposé lors de
cette réaction, déplacement effectué par une nouvelle réduc-
tion a T = 450 °C sous Py, = 3 atm.

L’absence de liaisons Pt-O aprés réduction, 1’apparition
pendant la conversion de n-heptane puis la destruction de
liaisons Pt-C (indiqué par des fleches verticales sur la figu-
re) sont trés nettement visibles.

L’absorption X utilisée sous incidence rasante et sous
atmosphére contrdlée avec ajout d’hélium permet d’appré-
hender la surface des phases actives. On détecte alors non
pas les photoélectrons émis qui apportent la sensibilité a la
surface, mais les cascades d’ions He résultant de leur créa-
tion, ce qui permet les études sous atmosphére. Il en résulte
des mesures et comparaisons directes entre surface et volu-
me des catalyseurs comme cela a été montré pour la syn-
thése du méthanol sur CuO/Zn0O/Al,O, [13]. On dispose
dans ce cas d’une spectroscopie du type SEXAFS (S pour
surface) dans les conditions réactionnelles (différente des
expériences SEXAFS faites sous ultravide pour étudier des
surfaces modeles). On notera tout particulierement que pour
ces systemes tres divisés, ’application des nouvelles techno-
logies de production du rayonnement synchrotron, d’optique
des rayons X et de détection ouvrira trés certainement
I’accés aux études de la nature tridimensionnelle des parti-
cules par optimisation des possibilités offertes par I’effet
anomal. Une attitude récente est de concevoir des montages
expérimentaux qui couplent les observations simultanées de
mesures de I’ordre a courte distance (par absorption X) avec
la description a plus longue distance du réseau cristallogra-
phique (par diffraction X) [14]. La figure 10 résume le type
d’informations suppplémentaires obtenues par couplage en
ligne, résolu en temps, entre absorption et diffraction pen-
dant I’activation d’un catalyseur Cu/ZnO/Al,O, pour la syn-
theése du méthanol [15]. Par mesure rapide des signaux
EXAFS (120 secondes par spectre en mode de collection
rapide dit QEXAFS) collectés in situ (de 400 a 450 °C sous
hydrogene), il apparait que la réduction de I’oxyde de cuivre
CuO en métal est tres rapide. La formation de ce cuivre
détectée par QEXAFS se produit 2 une température 1égere-
ment plus basse que celle déterminée par les expériences
simultanées faites par diffraction en suivant I’apparition des
raies (111) de ce métal. Cela signifie que le processus d’acti-
vation commence par la genése de toutes petites particules
de cuivre, vues par EXAFS, mais dont la taille est au départ
trop peu développée pour étre visualisée par diffraction :
elles sont « amorphes » pour cette sonde. Outre ce décalage
en température, il est clair que les intensités des oscillations
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Figure 9 - Modules de transformées de Fourier du signal EXAFS au seuil L3 du platine présent dans un catalyseur Pi/ALO, lors de sa réduction in situ (a) et
pendant conversion du n-heptane, suivi d'une nouvelle réduction (b).
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Figure 10 - Différence entre absorption X (QEXAFS-seuil K du cuivre -
carrés blancs) et diffraction X (XRD - raie Cu (111) - ronds noirs) lors de
la réduction in situ du catalyseur Cu/ZnO/ALO;. Les deux mesures faites
quasi simultanément sont normalisées en intensité entre débui et fin de la
réaction. Le décalage en température indique que le processus d’activation
commence par la formation de nanoparticules.

EXAFS du cuivre autour de 9 040 eV et de la raie de dif-
fraction (111) changent progressivement avec le temps sans
événement particulier, ce qui indique que la transformation
de CuO en Cu n’implique pas de passage par une étape
intermédiaire comme celle de Cu,O.

On peut suivre ces évolutions in situ jusqu’a des tempéra-
tures trés élevées, 2 000 °C ou plus, comme 1’ont montré
J. Wong et ses collaborateurs, par diffraction X [16].
Certaines réactions entre solides sont en effet trés exother-
miques et, une fois initiées par une source externe, s’auto-
entretiennent. Ces réactions, dites de combustion, se caracté-
risent par une température trés élevée et par la présence
d’un front de combustion & déplacement rapide (de [ a

100 mm/s). L’étude de leur mécanisme par les techniques de
diffraction impose de mesurer un diagramme de poudre
simultanément sur un large domaine angulaire et dans un
temps tres bref. Plusieurs études de ce type ont été réalisées
au laboratoire américain NSLS de Brookhaven a 1’aide du
dispositif représenté sur la figure 11. Quelques diagrammes
montrant des étapes particulieres de la réaction de combus-
tion entre Ti, Ni et C sont représentés. On observe au cours
du temps la fusion de Ti et Ni, puis successivement la for-
mation de TiC et d’un alliage Ti-Ni. La formation de TiC se
produit durant les 400 millisecondes ou le titane métallique
est fondu, ce qui indique que ce carbure s’élabore pendant le
passage du front d’onde de combustion du métal. La tres
forte brillance des sources de troisitme génération permet
déja d’obtenir, pour des expériences de diffraction, une réso-
lution temporelle dans le domaine de la nanoseconde. Les
exemples les plus frappants ont été obtenus a I’ESRF par
diffraction de Laue en faisceau blanc. En utilisant une large
gamme d’énergie de photons X (de 7 a 50 keV), plusieurs
milliers de réflexions peuvent &tre enregisirées pour un
monocristal, et cela en utilisant le rayonnement émis par une
seul paquet d’électrons, donc sur une durée de I’ordre de la
centaine de picosecondes. Les premieres expériences ont été
effectuées sur des matériaux d’intérét biologique. Citons,
par exemple, le suivi & I’échelle de la nanoseconde de la
réaction de photolyse du monoxyde de carbone dans la myo-
globine [17]. Les différences des cartes de densité électro-
nique au cours du temps montrent le départ de la molécule
CO et le déplacement du fer dans I’héme ainsi que des réar-
rangements structuraux consécutifs. De telles expériences
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Figure 11 - Schéma du dispositif expérimental utilisé pour étudier in situ les réactions de combustion solide a haute température (a). En (b), diagrammes de
diffraction obtenus durant la réaction Ti+C+Ni — TiC + TiNi & environ 2 800 °C. Le temps d’acquisition de chaque spectre est de 200 millisecondes.

impliquent des obturateurs de faisceau ultrarapides permet-
tant de sélectionner un seul pulse (fenétre temporelle de
I’ordre de la microseconde). Nul doute que maintenant que
la technologie est disponible, ce type d’expérience va se
développer rapidement dans de nombreux domaines de la
réactivité chimique.

En résumé de ce bref volet sur les expériences in situ et
temps réel, on a vu par ces quelques exemples toute la puis-
sance et les potentialités ouvertes par ces approches expéri-
mentales en rayonnement synchrotron. Les études en dyna-
mique chimique des phénomenes de transformation de I’ état
solide, mé&me lorsqu’on doit se placer en conditions d’obser-
vations extrémes, n’en sont en fait qu’a leur tout début.

Diffraction magnétique et dichroisme circulaire

Pendant longtemps, les matériaux magnétiques ont €ié€
étudiés par diffraction neutronique ou par magnéto-optique
dans le visible (effets Faraday ou Kerr par exemple). Les
rayons X n’étaient pas utilisés car, dans I’hamiltonien qui
décrit leur interaction avec les électrons, le terme prépondé-
rant correspond 2 I’interaction avec la charge électrique. Les
interactions magnétiques proviennent des corrections relati-
vistes qui dépendent du spin de I’électron. Elles sont propor-
tionnelles a I’énergie E des photons, et plus précisément au
rapport E/mc? ott me? = 511 keV, ainsi qu’au nombre d’élec-
trons célibataires porteurs de moment magnétique. Il en
résulte donc des sections efficaces typiquement de six ordres
de grandeur plus faibles que celles dues aux interactions
électriques. Néanmoins, la diffraction magnétique des X a
é1é observée dés 1972 par de Bergevin et Brunel. Elle est
restée une curiosité de laboratoire jusqu’a il y a une dizaine
d’années ol le rayonnement synchrotron a fourni des fais-
ceaux tres intenses de rayons X-durs, jusque vers 100 keV,
facilitant ainsi son observation.

La diffraction magnétique des rayons X est certes d’une
utilisation beaucoup plus difficile que celle des neutrons qui

reste inégalée pour 1’établissement des structures magné-
tiques. Elle présente cependant deux avantages qui ont mo-
tivé son développement en complémentarité avec la diffrac-
tion neutronique. Le premier est la possibilité de séparer
directement les contributions de spin et orbitale au moment
magnétique du fait de leur dépendances angulaires diffé-
rentes en rayonnement polarisé linéairement. Cette sépara-
tion est importante pour la compréhension de 1’anisotropie
magnétique induite par la composante orbitale. Cela
explique les travaux de diffraction magnétique sur les terres
rares et leurs alliages. L’autre intérét est la résolution angu-
laire bien meilleure en rayonnement synchrotron qu’en dif-
fraction neutronique, ce qui permet des études fines de struc-
tures magnétiques complexes comme les structures hélicoi-
dales des terres rares [18]. Cependant, le véritable « boom »
des études magnétiques en rayonnement synchrotron date de
1987 ou simultanément G. Schiitz et ses collaborateurs [19]
ont montré I’existence d’un dichroisme circulaire magné-
tique en absorption pour des matériaux ferromagnétiques
tandis que D. Gibbs et al. [20] ont mis en évidence une aug-
mentation de plusieurs ordres de grandeur de 'intensité de
la diffraction magnétique au voisinage des seuils d’absorp-
tion. Cette diffraction magnétique résonnante est directe-
ment reliée au dichroisme, les deux processus étant respecti-
vement les parties réelle et imaginaire du méme phénomene
résonnant, qui n’est autre que les transitions électriques - et
non pas magnétiques - dipolaire ou quadripolaire entre états
électroniques de spin donné. La sensibilité au magnétisme
vient de ce que, dans un matériau magnétique, les densités
d’états vides de spin up et down sont différentes du fait de
I’échange. Les intensités de 1’absorption vers chacun de ces
deux états de spin sont donc différentes, puisqu’elles sont
proportionnelles a la densité d’états accessibles dans la tran-
sition. Leur différence reflete la magnétisation de 1’échan-
tillon. Pour qu’elle soit observable en renversant 1’aimanta-
tion ou le signe de la polarisation circulaire du faisceau X, il
faut aussi une polarisation de spin des photoélectrons,




laquelle est induite par le couplage spin-orbite. On s’attend
donc a ce que D’effet soit fort pour des transitions p — d
dans les métaux de transition et d — f dans les terres rares
qui sondent directement les €tats magnétiques et pour les-
quels I’état initial p ou d est fortement polarisé par le cou-
plage spin orbite, et & ce qu’il soit trés faible pour des transi-
tions K (s — p). C’est ce qui est observé avec des effets de
Pordre de 10 dans le dernier cas et de 20 % dans le pre-
mier. Le domaine des X-mous qui y est associé est donc le
domaine d’excellence des études du magnétisme en rayon-
nement synchrotron. Des lignes dédiées utilisant des ondu-
leurs spécialement congus pour émettre de la polarisation
circulaire ont de ce fait vu le jour ces dernieéres années au
LURE, comme & ’ESRF et dans les centres de rayonnement
synchrotron étrangers.

L’intérét de cette spectroscopie magnétique X est lié
aux régles de sélection intervenant dans 1’absorption, a
savoir les possibilités de sonder séparément chacun
des composants dans un systeme magnétique complexe et de
mesurer sélectivement le moment magnétique porté par cha-
cune des couches de valence d’un atome, par exemple pour
mesurer les polarisations de spin des états 5d et 4f dans
une terre rare. Une autre richesse de cette spectroscopie
est de permettre d’évaluer séparément les composantes de
spin et orbitale du moment magnétique par des combinai-
sons des intensité dichroiques mesurées sur les deux seuils
séparés par le couplage spin-orbite, par exemple sur les
seuils L, et L,. Tout ceci explique I’explosion du do-
maine ces derniéres années, tant pour [’étude de matériaux
magnétiques massifs que pour celle des couches minces et
multicouches magnétiques. La méthode est, en particulier,
bien adaptée pour étudier la polarisation magnétique faible
de la couche non magnétique dans les sandwiches et multi-
couches magnétiques par mesure du dichroisme a un seuil
d’absorption de cet élément [21] ainsi que pour évaluer
sa propagation en fonction de 1’épaisseur. Ce sont 1a
des parameétres fondamentaux pour comprendre les méca-
nismes du couplage entre couches magnétiques via les
couches non magnétiques responsables des propriétés spéci-
fiques de ces structures comme par exemple la magnétoré-
sistance géante.

On a donc vu se développer depuis moins de dix ans
toute une série de méthodes résonnantes spécifiques permet-
tant de sonder le magnétisme & partir de la panoplie
des techniques synchrotron. C’est bien entendu le dichroisme
circulaire, mais aussi linéaire, en absorption X. C’est aussi la
photoémission en polarisation circulaire du faisceau, la pho-
toémission résolue en spin par 1'utilisation d’un
détecteur de Mott, le dichroisme magnétique en émission
de fluorescence développé par C.F. Hague et ses collabora-
teurs [22] qui sonde directement les états magnétiques
occupés et non plus les états vides au-dessus du niveau
de Fermi, et, tout récemment, la diffusion résonnante
inélastique des rayons X. Ce sont aussi les méthodes de
diffraction magnétique résonnante et de réflectométrie
qui permettent d’obtenir, outre I’information spectroscopique,
des informations structurales par la dépendance du signal
magnétique avec le vecteur de diffusion, par exemple pour
étudier la propagation d’ordres magnétiques complexes dans

R ECHTERTCHE

des terres rares et leurs alliages ou des composés d’actinides,
ou encore dans des multicouches [18].

Nouvelles opportunités

La meilleure stabilité, la focalisation accrue, le plus haut
flux et la structure temporelle flexible des faisceaux de pho-
tons issus des nouvelles machines ouvrent des champs
immenses a des recherches impossibles par le passé. On
retiendra ici trois ouvertures a titre d’illustration.

Réactivité chimique par effet pompe-sonde

L’expérience la plus simple en temps résolu est de
mesurer la réponse d’une espéce a I’excitation par un pulse
de rayonnement synchrotron. Le trés haut flux permis
par les sources de trés faible émittance garantit qu’il y a
assez de photons dans un seul pulse pour créer un signal
mesurable & des temps variés apres cette excitation. La capa-
cité de varier ’intervalle entre les pulses successifs rend en
effet possible I’examen de processus avec différentes durées
de vie.

Un type d’expérience résolue en temps plus exigeante
demande deux pulses de photons, un premier pour exciter
I’échantillon, un second pour sonder 1’état excité ainsi créé.
Ces expériences dites pompe-sonde & deux types de photons
peuvent étre uniquement issues du rayonnement synchrotron
mais, et ¢’est un cas de plus en plus fréquent, la pompe oil la
sonde peut provenir d’une autre source, comme un laser
synchronisé avec le synchrotron. Le processus réactionnel
suivi est alors décrit par la collecte des événements pompe-
sonde avec des pulses-sondes qui arrivent a des intervalles
de temps croissants comme schématisé sur la figure 12. 11
est facile de comprendre I’importance de ces expériences
pour I’étude de la réactivité chimique, des intermédiaires
réactionnels, des mécanismes de formation ou destruction,
des phénomenes instables. Un exemple trés contemporain
peut étre pris dans le domaine du contrdle des procédés de
combustion dont les impacts sur la préservation de I’envi-
ronnement ou la conservation de 1’énergie sont considé-
rables.

Isomérisation
photo induite

2

Pulse de rayonnement
synchrotron

Faisceau
moléculaire

. Pulse laser
infrarouge ou visible

Figure 12 - La cinétique des réactions chimiques peut étre suivie par des
pulses de lumiére issus de deux sources (expériences dites pompe-sonde ou
a deux couleurs). Sur ce schéma, un pulse pompe provenant du rayonne-
ment synchrotron provoque une réaction qui est analysée par un pulse
sonde venant d’un laser.
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Imageries a contraste d’absorption ou de phase

Les qualités de focalisation des faisceaux de rayonnement
synchrotron permettent de développer des méthodes d’ima-
gerie en absorption X a 1’échelle micronique et bientdt sub-
micronique, améliorant ainsi de plusieurs ordres de grandeur
la résolution obtenue en utilisant des sources classiques.
C’est ainsi que se développent plusieurs techniques dérivées
de techniques d’imageries classiques comme la microtomo-
graphie ou la microanalyse par fluorescence X, ou originales
comme I’imagerie magnétique ou la microscopie en X-
mous. La plus simple est la microtomographie qui n’utilise
pas d’optique de focalisation. C’est la tres faible divergence
des faisceaux émis par les onduleurs, de I’ordre de quelques
107 radians a ’ESRF, qui permet d’obtenir par tomographie
des résolutions de 1’ordre du micrometre pour des échan-
tillons massifs dont les dimensions sont de plusieurs milli-
métres [23]. La tomographie est une méthode de reconstruc-
tion d’images d’objets a trois dimensions a partir d’une série
de coupes d’absorption obtenues en faisant tourner I’objet.
Cette technique est couramment utilisée industriellement
pour le contrdle non destructif avec une résolution de 1’ordre
du millimetre. La microtomographie permet donc de gagner
trois ordres de grandeur en résolution qui est actuellement
limitée par les détecteurs. Les applications sont déja nom-
breuses en science des matériaux (formation et propagation
de microfissures, formation de pores pendant le frittage de
céramiques, etc.), comme en médecine (probleme de 1’ostéo-
porose). La microdiffraction déja mentionnée ou la micro-
analyse par fluorescence X sont des méthodes d’imagerie
par balayage qui nécessitent de focaliser & 1’échelle micro-
nique le faisceau sonde. Leur développement a été freiné
jusqu’a ces dernieres années par 1’absence d’optiques de
focalisation suffisamment lumineuses dans le domaine des
X-durs. Le développement récent des optiques de Fresnel
d’abord en transmission pour les X-mous, puis plus récem-
ment en réflexion pour les X-durs (lentilles de Bragg-
Fresnel) entraine des avancées trés rapides. Ainsi la résolu-
tion spatiale des microscopes a X-mous, qui utilisent ces
optiques de Fresnel comme lentilles, est de 1'ordre de
quelques nanometres. Elle permet donc une véritable ima-
gerie 4 I'échelle atomique. La méthode est cependant limi-
tée aux matériaux légers peu absorbants du fait de la tres
forte absorption dans le domaine des X-mous. Jusqu’a pré-
sent, elle a été essentiellement développée pour I’imagerie
des cellules et des composants intracellulaires in sifu dans
leur environnement aqueux, ce que ne permet pas la micro-
scopie électronique, et ce en utilisant la fenétre de transpa-
rence de I’eau vers 30 A. En science des matériaux, il est
nécessaire de recourir aux X-durs pour avoir une transpa-
rence suffisante de 1’échantillon et les optiques X ne
permettent pas jusqu’a présent d’obtenir un véritable micro-
scope. On ne dispose encore que des méthodes de balayage
d’un faisceau focalisé. Les résolutions obtenues avec fais-
ceaux focalisés par une lentille de Bragg-Fresnel ou par une
fibre de verre conique sont de 1’ordre du micrométre. Mais
les progrés en cours dans ces technologies permettent
d’espérer des résolutions submicroniques.

D’ores et déja, la microdiffraction X, qui n’est pas une
technique d’absorption, permet en utilisant les onduleurs

d’ESRF une imagerie a une dimension a 1’échelle micro-
nique (les temps de comptage sont encore prohibitifs pour
I’'imagerie a 2D & grand champ du fait de la faible section
efficace de diffraction). Cette méthode peut étre associée a
la microtomographie pour identifier des phases cristallines
en particulier lorsqu’elles présentent des absorptions simi-
laires, ou a la microanalyse par fluorescence X [24]. Cette
derni¢re méthode, qui utilise un détecteur solide sensible a
I’énergie des photons, permet de cartographier la réparti-
tion d’un élément donné dans un objet. La résolution obte-
nue a4 I’ESRF dans des expériences sur les répartitions de
Ca, Ti et Fe dans des cendres [24] est de deux microns
(utilisation d’un capillaire conique en verre pour focaliser
le faisceau). Les applications prévisibles concernent bien
évidemment 1’analyse des traces dans les sols ou les végé-
taux (environnement) mais aussi la pharmacologie (fixa-
tion d’une molécule dans les cellules) et la science des
matériaux (dopage des semi-conducteurs par exemple).
D’ores et déja des lignes de lumiéres X sont dédiées aux
Etats-Unis et au Japon 2 la caractérisation des circuits élec-
troniques aux diverses étapes de leur élaboration.

L’imagerie magnétique exploite le contraste d’absorp-
tion lié au dichroisme magnétique circulaire. Les premiers
essais ont été effectués en X-mous aux seuils L des métaux
de transition on 1’effet dichroique est fort, de I’ordre de 10
4 20 %, par J. Stohr et ses collegues [25]. IIs ont détecté les
photoélectrons émis sur la surface d’un disque magnétique
composé de CoPtCr, par absorption de rayons X-mous
polarisés circulairement. Ils les ont recueillis au moyen
d’un microscope photoélectronique et ont ainsi obtenu des
images de domaines magnétiques avec une résolution spa-
tiale égale au micron. La figure 13 représente cette expé-
rience. Les clichés de la partie A sont les images des
domaines magnétiques d’un de ces disques enregistreurs,
images obtenues avec des rayons X d’énergies différentes
(collectés avant puis aux seuils d’absorption L, et L, du
cobalt - partie B) et polarisés circulairement & droite. Le
disque est composé de bandes magnétiques dont les dimen-
sions vont de 10x10 um? & 10x0,5 m?, structures qui se dis-
tinguent aisément par les différents espacements visibles sur
les images présentées.
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Figure 13 - Image par rayons X des différents domaines magnétiques formé
par du cobalt dans un disque enregistreur de composition CoPtCr.
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Les méthodes d’imagerie que nous avons briévement
décrites ci-dessus reposent toutes sur le contraste d’absorp-
tion X (sauf la microdiffraction). Récemment sont apparues
de nouvelles méthodes, encore en cours de test, qui exploi-
tent des contrastes de phase en faisceau cohérent.
Ces méthodes se sont d’abord développées dans les X-mous,
puis tout récemment en X-durs sous 1’impulsion de Snigirev
et son équipe a I’ESRF [26]. Elles exploitent les propriétés
de cohérence des faisceaux de lumigre émis par des ondu-
leurs pour faire interférer les faisceaux diffractés par
diverses zones de I’échantillon sous des angles différents du
fait d’une variation locale d’indice. Ces variations d’indice
sont trés faibles dans le domaine des X-durs,
de ’ordre de 1075 4 105, et d’un ordre de grandeur plus
fortes pour les X-mous. Elles suffisent pour induire & un
metre de I’échantillon des déflexions de I’ordre de quelques
microns, qui vont renforcer le contraste d’absorption dfi &
des interfaces ou & des bords d’hétérogénéités, en le souli-
gnant d’une série de franges plus claires ou plus sombres
suivant le déphasage. La figure 14 illustre I’augmentation de
contraste obtenue entre une image en mode d’absorption
enregistrée immédiatement derriére 1’échantillon - ici un
morceau de vertebre humaine - et 1’image en mode de
contraste de phase obtenue en reculant le détecteur d’un
metre [27]. La résolution obtenue est de 1’ordre de quelques
microns. Cette augmentation de contraste est particulidre-
ment intéressante pour les matériaux 1égers qui présentent

peu de contraste d’absorption. Ainsi a pu étre observée, par
exemple, I’initiation de microfissures dans de 1’aluminium
renforcé par une fibre de SiC. Un des champs d’application
les plus prometteurs est évidemment I’imagerie des tissus
humains qui présentent peu de contraste en radiographie
d’absorption (en dehors du contraste des os par rapport aux
tissus). Des premiers résultats viennent d’étre obtenus en
microtomographie en faisceau cohérent [26] pour imager 2
trois dimensions une artére coronaire humaine (in vitro)
avec une résolution de 6 x 6 um? et des durées d’exposition
de 0,2 seconde par image. L’interprétation des images
souffre encore d’un analyse incompléte des mécanismes du
contraste. La reconstruction montre cependant une grande
richesse d’informations, notamment sur les interfaces entre
I"artére et les tissus environnants pour lesquels il n’y a prati-
quement pas de contraste d’absorption. Signalons que, si
I’on éloigne suffisamment le détecteur de 1’échantillon, on
obtient finalement un hologramme. La faisabilité de cette
méthode d’holographie avait déja été démontrée pour les
X-mous il y a quelques années, mais sa possibilité en X-
durs, done sur des échantillons épais, ouvre de nouvelles
perspectives.

Enfin, rappelons qu’a 1’autre extrémité du spectre, 1’in-
frarouge permet lui aussi 1’imagerie &4 haute résolution, de
méme que pour les surfaces les méthodes de photoémission
et de spectroscopie Auger bénéficient grandement du rayon-
nement synchrotron.

épaisseur : 7. mm

1 200 pm

& Film

distance =0m

distance=1m

Figure 14 - Image en contraste de phase (2 - Propagation) d’une vertébre humaine effectuée & une énergie de 19 keV comparée & I'image en mode absorption

(1) montrant I'accroissement de la résolution obtenue.
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Nano- et microfabrications

En tant qu’activité de recherche, la lithographie par
rayons X-mous est implantée en rayonnement synchrotron
depuis une décennie. Le premier support a cette utilisation
de faisceaux de lumiere de courte longueur d’onde a été
I’effort en miniaturisation nécessaire pour concevoir de
maniére alternative aux procédés classiques les composants
de plus en plus puissants que requiert ’industrie de la
microélectronique. Ce secteur s’étend en fait aujourd’hui a
bien d’autres (de ’optique a la mécanique, & I’acoustique, au
magnétisme, etc.) qui imposent d’aller vers des tailles
situées au-dela des techniques de lithographie optique en-
core largement utilisée industriellement.

Le réle du rayonnement synchrotron pour fabriquer ces
nanostructures et circuits intégrés est d’autant plus intéres-
sant que des composants de si petites dimensions rendent
opérant des phénomenes physiques impossibles a mettre en
ceuvre pour des tailles plus grandes et de nouvelles technolo-
gies vont apparaitre. 11 s’ agit par exemple de I’accroissement
de la vitesse de transport électronique des transitions par
réduction spatiale de deux & une dimension de ce transport
(fils quantiques), voire a zéro dimension (puits quantiques).
Cette réduction laisse espérer la création de systemes
comme des guides d’ondes qui seraient basés sur la cohé-
rence d’états électroniques quantiques.

Ce besoin en résolution croissante pour obtenir une inté-
gration maximale sur des couches de quelques microns [28]
se double aujourd’hui de plus en plus de la nécessité de pro-
duire des objets de dimensions inférieures au millimetre afin
de satisfaire une demande qui se diversifie trés rapidement :
capteurs, filtres, débitmetres, transmetteurs, accélérometres,
actionneurs et micromachines en général dont I'intérét est
vital, de I’industrie automobile (détecteur de chocs a faibles
colts, injecteurs miniatures) a I’espace (équipements de
faible encombrement et poids des satellites, maintenance
embarquée des moteurs) en passant par le médical (micro-
chirurgie, organes artificiels) ou 1’ingénierie chimique (mul-
tiplication de minimodules d’analyses automatisés en
contrdle & distance des chaines de production). La liste
potentielle est tres longue.

Un des procédés les plus performants pour ce faire est
celui appelé LIGA, pour Lithographie - Galvanoforming -
Abformung, mis au point ces deriéres années en Allemagne
a I'Institut des MicroTechniques du Kernforschungzentrum
de Karlsruhe et a 1’Institut des Microfabrications de
Mayence. 11 permet de réaliser des microstructures pseudo
tridimensionnelles & haut facteur de forme (rapport hauteur
sur largeur de I’ordre de cent) avec une trés grande préci-
sion. Ces objets peuvent atteindre des dimensions latérales
minimales de I’ordre du micron, définies avec une précision
submicronique et des épaisseurs de quelques centaines de
microns [29]. Ce résultat est essentiellement di a la pre-
miére étape du procédé qui est une lithographie X de profon-
deur qui consiste a répliquer un masque par irradiation d’un
substrat recouvert d’une résine sensible en utilisant le rayon-
nement synchrotron dans la gamme de longueur d’onde 0,1
4 0,4 mm. Le faisceau synchrotron quasi paralléle est la
source idéale pour atteindre les précisions requises. Le
moule de résine ainsi formé peut étre ensuite reproduit dans

une grande variété de matériaux par étapes successives
d’électrodéposition ou moulage par injection.

La figure 15 est une réalisation actuellement des plus
accomplies. Il s’agit d’un micromoteur électromagnétique
a faible résistivité qui lui assure un fonctionnement suffi-
samment long pour, par exemple, pouvoir I’utiliser en chi-
rurgie d’intervention minimale. L’ensemble rotor-stator-
conteneur ne fait que 2 mm de diametre, avec un couple de
I’ordre de 106 Nm et un régime de 10° rpm. Un microem-
brayage toujours fabriqué avec le procédé LIGA est adap-
table afin que vitesse de rotation et couple correspondent a
diverses utilisations.

des Microfabrications de Mayence.

L’ere des micromachines est donc ouverte, ce qui, a tres
moyen terme, devrait bouleverser notablement nos écono-
mies et modes de vie. Des anneaux de rayonnement syn-
chrotron entierement dédiés & ce type de production (nano-
comme microfabrication) sont en commercialisation (Helios
d’Oxford Tnstrument et Aurora de Sumitomo pour la litho-
graphie).

A titre de conclusion

Ces quelques pages ne donnent qu’un apergu trés incom-
plet et trés orienté des possibilités offertes par le rayonne-
ment synchrotron comme moyen d’investigation (ou d’éla-
boration) des matériaux. Elles ont volontairement oublié
tout ce qui concerne les spectroscopies photoélectroniques
qui, par analyse des électrons éjectés lors de 1’absorption du
rayonnement ultraviolet ou X, en énergie cinétique comme
en direction, donnent des informations sur les énergies de
liaison. On en connait !’importance pour comprendre les
mécanismes qui régissent la surface (catalyse, effets magné-
tiques, croissance épitaxiale). Rien n’a également €t¢ dit sur
les diffusions centrales ou a grands angles des rayons X,
indispensables pour atteindre dispersion et morphologie des
matériaux désordonnés, des polymeres ou des liquides. Nous
avons également omis les diffusions diffuses qui permettent
de décrire la cohérence ou non des mouvements interchalnes
des molécules biologiques, complément naturel aux divers
types de cristallographie plus connues des protéines, des
acides nucléiques ou des virus.

On voit donc I'immense richesse et la grande portée de
I’aventure scientifique en cours, les sources de derniere
génération offrant de surcroit des qualités exceptionnelles de
lumiere,

—en densité et cohérence de photons par les tres faibles
émittances,




— en caractéristiques temporelles par les divers modes de
fonctionnement en multipaquets d’électrons,

—en couplage de longueurs d’onde par association
d’onduleurs, procédés qui sont & peine maitrisés mais qui
laissent imaginer d’énormes marges de progression.

L’histoire commune entre rayonnement synchrotron et
science des matériaux n’est donc pas préte de se terminer.
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