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Résumé

Cette thèse présente une étude de l'ordre local dans le silicium amorphe

pur et hydrogéné. Afin d'obtenir des informations précises sur le rôle de

l'hydrogène, des mesures de diffusion de neutron ont été réalisées sur des

échantillons déposés par pulvérisation cathodique. L'utilisation de la méthode

de substitution isotopique entre l'hydrogéne et le deutérium a permis

l'obtention des trois fonctions de corrélation de paires partielles Si-Si, Si-H

et H-H.

Grâce à des mesures d'Exafs sur des couches minces, nous avons déterminé

le nombre de premiers voisins silicium avec une grande précision. Des

résultats intéressants ont également été obtenus concernant les positions et

l'importances des couches successives d'atomes.

Nous avons ainsi pu montrer que la matrice silicium est bien décrite par

un assemblage de tétraèdres présentant une large distribution d'orientations

relatives par rapport à l'axe de leur liaison. Les atomes d'hydrogène

s'incorporent à notre matériau essentiellement sous la forme de groupements

SiH . Ils sont principalement situés dans des zones présentant des tensions

importantes et n'induisent pas de réarrangements importants de la matrice

silicium
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DETERMINATION EXPERIMENTALE DE L'ORDRE LOCAL DANS LE SILICIUM AMORPHE

HYDROGENE : DIFFUSION DES NEUTRONS ET EXAFS AU SEUIL K DU SILICIUM

I. Généralités

I.1. Introduction

Ces dernières décennies, un intérêt croissant s'est fait jour

dans le domaine des amorphes, tant sur le plan des concepts

physiques (localisation, piégeage, structure...) que dans le

domaine pratique. De larges possibilités d'application ont vu le

jour en électronique, et en métallurgie, et plus particulièrement

pour les semi-conducteurs dans les cas où la notion de grandes

surfaces associées à un faible coût de fabrication devient

importante.

La mise en oeuvre et l'amélioration des procédés

industriels de fabrication des amorphes, ainsi que la réalisation

et la mise au point des nouveaux produits, demandent une bonne

connaissance de ces matériaux et de leurs propriétés. Aujourd'hui

encore, certaines prospectives(l) promettent "40 ans" d'étude des

semi-conducteurs amorphes avant d'atteindre le niveau de

compréhension du cristal. Déjà, les notions de gap, de défaut, et

de dopage, ont pu être étendues aux matériaux désordonnés.

Du point de vue structural, la plupart de ces matériaux

peuvent être considérés comme des liquides "gelés" dans lesquels le

désordre thermique aurait en grande partie disparu. Seul le

désordre topologique est conservé. Les atomes sont donc localement,

relativement bien ordonnés, mais leurs corrélations de position

diminuent rapidement au fur et à mesure que les distances

augmentent. Plus aucun "spectre de réseau cristallin" ne subsiste

alors, et des éléments structuraux inconnus dans le cristal,

peuvent apparaître. Ainsi, par exemple, on peut trouver des cycles

avec un nombre impair d'atomes dans le silicium amorphe (a-S.)

alors que seuls des cycles pairs existent dans ses différentes

formes cristallines.
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Un semi-conducteur amorphe idéal est un matériau dont

toutes les liaisons sont satisfaites, et pour lequel il est

possible de définir un réseau aléatoire, dont la modélisation

permet l'interprétation des propriétés physiques.

1.2. Désordre et structure.

Le matériau amorphe est caractérisé par la disparition de

l'ordre à grande distance. L'ordre à courte distance est par contre

très bien conservé. Une manière simple de s'en rendre compte est de

comparer les fonctions de distribution radiale d'un même élément

mesurées dans sa phase cristalline et amorphe. Si nous prenons le

cas du germanium représenté sur la figure 1, nous pouvons alors

faire plusieurs constatations

- Le premier pic est pratiquement identique dans les deux cas

ce qui indique, une distance de premiers voisins ainsi qu'un

nombre de coordinence, très proches entre la phase cristalline

et amorphe ( à la résolution expérimentale près).

- La position du second pic est également identique, mais la

largeur de celui-ci est plus grande dans la phase amorphe. Ceci

révèle une distorsion des angles de liaison de l'ordre de 10%

pour l'exemple cité.

- Les pics suivants disparaissent presque tous dans l'amorphe

où il ne subsiste que quelques oscillations de grande

amplitude.

Des résultats similaires ont été obtenus dans le cas

d'autres amorphes comme le silicium (3), le germanium("", l'arsenic

(4) et le sélénium ( 5). Le caractère très covalent des liaisons qui

s'établissent entre les différents atomes explique bien ces faits.

Dans ce cas, une distorsion des angles, ou des distances de liaison

est très couteuse en énergie, et se produit donc rarement.

L'arrangement des premiers voisins reste bien défini. Par contre

les rotations d'un groupe d'atomes autour d'une liaison ne sont

gênées que par des contraintes stériques d'énergie



beaucoup plus faible(108) . Elles se produisent facilement, et

engendrent une perte relative de l'arrangement cristallin dès les

distances de troisièmes voisins. Comme on le voit, c'est la liaison

covalente qui impose l'ordre local des semi-conducteurs amorphes, et

les différents modèles décrivant la structure électronique doivent

en tenir compte.

7

Il est cependant nécessaire de s'interroger sur les effets

du désordre sur leurs propriétés électroniques. En particulier,

nous allons voir qu'il est possible de parler d'amorphe semi-

conducteur en se basant sur des concepts ne faisant pas appel à la

périodicité ; mais plus généraux, comme ceux de queue de bande, et

de localisation.

Figure 1. Comparaison des fonctions de distribution radiale
du germanium amorphe(a-Ge) et

du germanium cristallin(c-Ge)

(Temkin, Paul et Connell 1973)(2)
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1.3. Désordre et propriétés électroniques

Du fait des interactions entre atomes, les niveaux d'énergie

sur lesquels se répartissent les électrons, sont différents suivant

la phase, solide liquide ou gazeuse, sous laquelle se présente un

matériau. Dans le cas d'un cristal, la théorie de Bloch, ou théorie

des bandes nous permet de faire le calcul complet de ces niveaux. En

fonction de la position du niveau de Fermi par rapport aux

différentes bandes d'énergies, on peut prévoir les propriétés

électroniques ainsi que leurs variations en fonction de paramètres

extérieurs. Nous avons représenté sur la figure 2.a. les densités

d'états électroniques des électrons en fonction de leur énergie,

calculées dans le cas d'un semi-conducteur cristallin. On y reconnaît

la bande de valence entièrement occupée et la bande de conduction

vide. Elles sont séparées par un gap qui contient le niveau de Fermi

et dans lequel on ne trouve aucun état électronique.

Cependant, pour résoudre l'équation de Schrödinger à

laquelle obéit la fonction d'onde de l'électron, la théorie de Bloch

fait appel à la notion de périodicité du potentiel cristallin, donc

d'ordre à longue distance. Cette théorie ne peut pas s'appliquer au

cas des matériaux désordonnés.

En la modifiant légèrement, on peut penser que le

désordre, en faisant varier les potentiels atomiques vus par

l'électron d'un site à l'autre, engendre des états électroniques

supplémentaires, notamment à l'intérieur du gap. Il n'est alors plus

possible d'expliquer l'existence de matériaux désordonnés non

conducteurs. Cette contradiction a été résolue en 1949 par Mott(6) en

faisant appel à la notion d'états localisés et étendus.
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Figure 2. Représentation schématique des densités d'états

a. dans le cas d'un solide cristallin
b. Dans le cas d'un matériau amorphe

(Les variations de densité d'états aux seuils de mobilité

sont en fait beaucoup plus raides, mais elles ont été

aplaties pour obtenir une représentation plus marquante).

Dans la théorie des bandes, on ne considère qu'un seul

électron. Les interactions répulsives électron-électron d'énergie U

ne sont pas prises en compte. Dans la plupart des cas, U est très

inférieure au gain d'énergie B apporté par la formation d'une bande

électronique. Un électron, ayant une énergie à l'intérieur d'une

bande, est très mobile car l'amplitude de sa fonction d'onde

conserve une valeur importante sur tout le volume du cristal.

L'électron n'est pas localisé sur un site particulier et favorise la

conduction. Il s'agit d'un état étendu. Si par contre, le gain

d'énergie B devient inférieur à l'énergie de répulsion U (en
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écartant les atomes par exemple), dans ce cas on n'a plus formation

de bandes et la fonction d'onde de l'électron ne prend de valeurs

significatives que sur un domaine proche de l'atome dont il

provient. C'est un état localisé, il ne participe que très peu à la

conduction.

Un système désordonné est un isolant ou un semi-conducteur

si tous les états électroniques existant autour du niveau de Fermi

sont des états localisés.

Anderson (7) a utilisé les notions d'états localisés et

étendus afin de rendre compte des propriétés électroniques des

matériaux désordonnés. Il introduit le désordre par l'intermédiaire

d'une répartition aléatoire de largeur W des potentiels atomiques sur

chaque site. Il résout ensuite l'équation de Schrödinger, en traitant

le désordre par la théorie des perturbations. La localisation est

alors créée par la largeur W de la répulsion. Lorsque W devient

supérieur au gain d'énergie B de la formation de bande dans le

cristal, les états correspondants deviennent localisés.

La théorie quantique permet de plus de montrer que l'on ne

peut pas avoir d'états localisés et étendus à la même énergie. Ces

deux types d'états sont séparés par des seuils de mobilité. Sur la

figure 2b a été représentée schématiquement la répartition des

densités d'états d'un semi-conducteur amorphe. Elle est assez

similaire à celle d'un semi-conducteur cristallin, et l'on peut

assimiler les états étendus aux bandes de valences et de conduction,

ainsi que les seuils de mobilité aux bords de bandes. Des états

localisés viennent occuper le gap autour du niveau de Fermi, mais du

fait de leur localisation ne changent pas le caractère semi-conducteur

global du matériau.

1.4. Modèles électroniques amorphes

A partir de ce formalisme, Cohen, Fritzsche et Ovshinsky
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proposèrent en 1969(8 ) un modèle électronique d'amorphe semi-

conducteur ne faisant plus appel à aucune notion découlant de la

périodicité (modèle CFO). Ce modèle (figure 3) présente les

caractéristiques suivantes

- recouvrement des bandes de conduction et de valence

- existence d'un gap dit "de mobilité". Les états situés à

l'intérieur du gap sont localisés et ne peuvent contribuer au

transport que par l'intermédiaire d'un phonon (transport par

saut)

- les états de queue de bande sont uniformément distribués dans
le gap (absence de structure).

Figure 3. Représentation schématique de la densité d'état d'un

semi conducteur amorphe covalent dans le modèle CFO.

Une conséquence du recouvrement des bandes est que des
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états de la bande de valence (BV), ordinairement remplis, ont des

énergies plus grandes que celles des états de la bande de

conduction(BC) ordinairement vides. Une redistribution des

électrons doit donc avoir lieu, donnant naissance à des états

chargés négativement pour les états concernés de BC et positivement

pour les états de BV. Ce modèle permet de rendre compte des

observations expérimentales suivantes

- niveau de Fermi bloqué à l'énergie de recouvrement des queues

de bande

- existence d'une énergie d'activation électrique définie.

Cependant il ne permet pas d'expliquer l'observation d'un bord

d'absorption optique abrupte dans ces matériaux.

Licciardello proposa un modèle similaire( 9) en introduisant un

désordre plus important dans les calculs. Comme l'avait montré

Anderson (10), dans ce cas on obtient une plus forte localisation,

ainsi qu'un couplage électron-phonon plus important. On observe

alors l'apparition d'une étroite bande d'états localisés autour du

niveau de Fermi.

Le modèle CFO, même amélioré, ne rend pas compte des

corrélations entre les solides amorphes et cristallins du même

élément, surtout dans le cas des amorphes tétracoordonnés. En

effet, à partir d'un modèle de réseau aléatoire continu possédant

les fluctuations d'angle diédral et le désordre topologique admis

dans la littérature, des calculs (11) portant sur l'extension

énergétique des queues de bande du silicium amorphe, montrent

qu'elles ne peuvent guère dépasser 0,3 eV du côté de la bande de

valence et 0,1 eV du côté de la bande de conduction. Cette

inadéquation entre les calculs théoriques et le fait expérimental,

qui est le blocage du niveau de Fermi dans le silicium amorphe pur,

a permis à Davis et Mott de proposer un autre modèle (12). Ceux-ci

supposent que la densité d'état non nulle au niveau de Fermi ne

provient pas d'un recouvrement des queues de bande mais de niveaux

discrets appartenant à des défauts spécifiques comme la liaison

brisée ou défaut de valence, qui ne se trouve qu'en
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quantité négligeable dans le cristal (excepté en surface ou aux

dislocations). La bande centrale (figure 4.a) peut alors être

scindée en une bande de donneurs et une d'accepteurs(13) (figure

4.b) situées de part et d'autre du niveau de Fermi. A l'intérieur du

gap on retrouve alors deux types d'états localisés

- des états que l'on peut appeler intrinsèques, situés dans les

queues de bande, et qui résultent des variations du potentiel

atomique d'un site à un autre du fait du désordre. - des états

que l'on appellera extrinsèques, situés autour du niveau de

Fermi, et qui proviennent des défauts de structure spécifiques

aux amorphes.

Lors des dernières années des évidences expérimentales,

provenant des mesures de luminescence, photoconductivité et de

mobilité ont prouvé l'existence de différents états localisés du

gap, qui sont séparés des états de queues de bande, et situés à des

énergies bien définies. Ces états sont associés à des défauts dont

la nature n'est pas toujours clairement identifiée(14).

La présence d'une densité appréciable de différents types de

défauts structuraux dans ces matériaux amorphes n'est pas

Figure 4. Modèle de Davis Mott pour la densité d'état d'un

semi-conducteur amorphe covalent

a) une seule bande de niveaux discrets

b) modèle Davis Mott modifié à deux bandes centrales.
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surprenante pour deux raisons

- les méthodes de dépôt utilisées, croissance de couches minces

directement à partir d'une phase vapeur, ne permettent que peu

de réarrangements

- on sait qu'il existe des arrangements locaux plus compacts,

donc énergétiquement plus favorables que l'empilement

périodique, mais dont la croissance régulière est impossible

sans création de défauts( 15).

Tous ces défauts agissent comme autant de pièges et de

centres recombinants pour les électrons et les trous. Le problème

qui se pose alors pour obtenir un composé amorphe semi-conducteur

"dopable" est, soit de trouver un moyen de fabrication conduisant à

l'obtention directe d'un matériau à faible densité de défauts, soit

de passiver, du point de vue électronique, ceux qui sont créés.

1,5. Rôle de L'hydrogène

Dans le cas du silicium, on est parvenu à l'obtention d'un

matériau amorphe à faible densité de défauts. La fabrication du

silicium amorphe à partir de la décomposition par plasma du silane a

permis la production de films ayant une résistivité supérieure de

plusieurs ordres de grandeurs (16) par rapport à ceux obtenus

précédemment par évaporation de silicium polycristallin sous ultra-

vide (17). Des résultats similaires obtenus en pulvérisation

cathodique réactive en présence d'hydrogène( 18) mirent en avant le

rôle primordial joué par l'hydrogène.

Ce rôle peut être grossièrement compris en constatant que

l'hydrogène forme avec le silicium des liaisons covalentes fortement

énergétiques (3,3 eV contre 2,3 eV à la liaison Si-Si). De plus sa

faible taille lui permet de venir saturer les liaisons insatisfaites

sans créer de déformations importantes du réseau silicium(19). On

explique ainsi la disparition d'un certain nombre d'états dans le gap

(ceux dus aux liaisons cassées) par le rejet dans les bandes (BC et

BV) des états liants et anti-liants de cette
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liaison. Il apparaît ainsi que seuls l'hydrogène et le fluor rendent

le silicium amorphe suffisamment intrinsèque pour envisager le

dopage.

Ce pas fut franchi lorsque l'équipe de Spear(20) réussit à

doper du silicium amorphe hydrogéné. Dans ce cas, la condition

nécessaire à l'obtention d'un bon matériau est l'existence d'une

faible densité d'états localisés « 10 17 cm-3 eV-1) dans le gap de

mobilité. Les quantités de dopants sont en relation avec la densité

d'état au niveau de Fermi et une meilleure sensibilité de dopage

0(E.) est obtenue quand le rapport Nd/g(EF) (nombre d'atomes dopants

sur densité d'état au niveau de Fermi) est plus grand. Des

efficacités de dopage pouvant atteindre 0,3 (rapport du nombre

d'atomes de dopants actifs électroniquement, au nombre d'atomes de

dopants présents dans la couche) ont été rapportées(21).

On voit donc que l'hydrogène dans le silicium ouvre des

perspectives nouvelles pour l'obtention de dispositifs électroniques

tels que diodes Schottky jonctions pn, transistors à effet de

champ..., ces avantages étant combinés à ceux de l'amorphe en général

c'est-à-dire la possibilité de déposer sur de grandes surfaces.

Cependant, il n'en reste pas moins qu'à peu près 1021

atomes compensateurs par cm3 sont nécessaires pour ramener les 1019

états/cm3x Ev du silicium amorphe pur, à moins de 1016 dans le

silicium amorphe hydrogéné dopable(22). Ce qui revient à dire que

seul environ 1 atome d'hydrogène sur 100 est électriquement

efficace parmi les 10% nécessaires à la fabrication d'un matériau

dopable. Plusieurs explications sont possibles à cette apparente

contradiction

- toutes les liaisons cassées ne donnent pas un signal R.P.E.

(résonance paramagnétique électronique) grâce à une énergie de

corrélation électron-électron négative qui favorise la création

de doublets électroniques sans spin apparent. (l'approximation

du Halmiltonien à un seul électron n'est plus valable(19) ).
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- l'hydrogène compense non seulement les liaisons cassées mais

aussi des défauts sans spin tels que atomes bicoordonnés, paires

chargées, etc ... ou même des liaisons faibles(l8)

.

- l'hydrogène vient décorer des cavités internes du silicium

amorphe où les liaisons cassées se sont reconstruites comme en

surface d'un cristal (23).

- Il peut changer la structure morphologique du matériau(24) .

Comme on peut le constater les corrélations entre le taux

structurellement présent d'hydrogène et les propriétés électroniques

du silicium amorphe hydrogéné ne sont toujours pas clairement

expliquées malgré de nombreuses tentatives.

1.6. Méthode d'étude.

Nous nous proposons de réaliser une étude précise de l'ordre

local dans le silicium amorphe hydrogéné. En nous intéressant plus

particulièrement au rôle joué par l'hydrogène. Mais, du fait de son

numéro atomique très petit, les méthodes de diffraction de photons

et d'électrons ne nous permettent pas d'obtenir d'informations

directes sur la répartition de ces atomes(55). La spectroscopie

infra-rouge quant à elle nous renseigne sur les configurations

locales des groupements SiH,SiH2 et SiH3. Les analyses quantitatives

de ces résultats sont toutefois délicates et restent encore

controversées. Il en va de même des mesures de résonance magnétique

du proton qui sondent l'environnement des atomes d'hydrogène, mais

dont l'interprétation n'est pas encore très sûre.

Par contre, à l'aide de la diffraction de neutrons, pour

laquelle la longueur de diffusion cohérente de l'hydrogène et du

silicium sont du même ordre de grandeur(25), il est théoriquement

possible d'obtenir des informations sur la répartition de

l'hydrogène, et ainsi, de mesurer de façon précise son rôle

structural. De plus l'hydrogène présente un isotope stable, le

deutérium, qui possède une longueur de diffusion cohérente de signe

opposé.
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Nous sommes donc dans de bonnes conditions pour réaliser une

expérience de substitution isotopique(113), et ainsi obtenir le maximum

d'informations expérimentales que l'on peut espérer sur un composé

désordonné binaire ; c'est à dire, les trois fonctions de corrélation

paires : Si-Si, Si-H et H-H.

Afin d'obtenir une estimation précise du nombre de premiers

voisins silicium, indispensable à la bonne compréhension du matériau,

et toujours délicate à obtenir à partir des expériences de

diffraction de neutrons(26), nous avons également réalisé des mesures

d'Exafs sur des échantillons de silicium amorphe pur (a-Si) et

hydrogéné (a-Si:H)(110).



18

II. Diffusion de neutrons

II.1. Intensité diffusée par N atomes identiques

La relation qui relie l'intensité diffusée, et la fonction

de distribution des systèmes non cristallins a déjà été décrite en

détail (28). Dans le cas de la diffusion des neutrons thermiques

par un ensemble d'atomes identiques, l'amplitude du rayonnement

diffusé par une particule est modulée en fonction de la position

ri des atomes, et du vecteur de diffusion q par la fonction

d'interférence

L'intensité de diffusion cohérente est alors décrite par

où b est la longueur de diffusion cohérente des atomes étudiés. On

introduit alors le facteur de structure S(q) comme la partie de

l'intensité diffusée exprimant les corrélations du système :

La fonction de distribution de paire g(r), représentant la probabilité

de trouver un atome dans une position r par rapport à un atome central

est définie de la façon suivante :

où ρ(r) représente les variations de densité autour de la densité

moyenne ρo.

On peut remarquer que du fait de l'absence d'ordre à longue

distance, pour les grandes valeurs de r on a, ρ(r) = ρo c'est à

dire:

(1)

(2)

(3)

(4)
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(5)

(6)

(7)

On écrit donc généralement l'équation (4) sous la forme

Par transformée de Fourier de l'équation précédente, on obtient la
relation liant le facteur de structure S(q) à la fonction de
distribution de paire g(r). Pour y parvenir, on utilise les relations
suivantes :

(8)

(9)

(10)

Nous obtenons alors :

(11)

Pour l'étude des matériaux désordonnés, du fait de l'absence d'ordre

à longue distance, il n'y a aucune orientation préférentielle de

l'échantillon par rapport au faisceau sonde. On calcule une valeur

moyenne sur toutes les orientations. On se retrouve dans le cas

d'une symétrie sphérique et l'expression (11) se transforme après

intégration sur les variables angulaires

(12)

ou encore :



[ ] [ ]∫
∞

−=−
0

0 ).sin(1)(41)( drrqrgrqSq πρ

20

(13)

et inversement :

(14)

q le vecteur d'onde, est défini par les vecteurs d'onde incident
ko et diffusé k. Dans le cas d'une diffusion élastique de neutrons,
on a les relations suivantes :

(15)

(16)

(17)

avec θ l'angle de diffusion

et λ longueur d'onde de De Brooglie associée au rayonnement incident.

schéma de diffusion

II.2. Cas d'un système diatomique

Nous présentons dans ce paragraphe le formalisme développé

par Faber et Ziman(27) pour résoudre le problème de la diffusion par

un système à plusieurs composants. Dans ce cas l'amplitude diffusée

s'écrit :



avec N1 + N2 = N,
r1j et r2k les positions des atomes de type 1 et 2
N1 et N2 les nombres d'atomes respectifs
bi et b2 les longueurs de diffusion cohérente respectives.

L'intensité cohérente diffusée s'écrit alors :

Les trois termes de cette équation correspondent aux trois facteurs

de structure partiels définis de la façon suivante :

21

α et β étant égaux à 1 ou 2.

L'expression de l'intensité cohérente devient alors :

avec xl= N1/N et x2=N2/N  les fractions atomiques.

En utilisant les relations :
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On peut écrire l'intensité de diffusion cohérente par atome sous la

forme:

(24)

Pour les grandes valeurs du vecteur de diffusion q, on peut

considérer que les atomes diffusent de façon indépendante. On a

alors:

(25)

En plaçant dans la relation (24) on constate alors que l'on a :

(26)

A partir de ces relations, on peut définir le facteur de

structure total S(q) de deux manières différentes suivant que l'on

inclut ou non la diffusion incohérente due au mélange ( <b2> - <b>2,

fréquemment appelée diffusion de Laué). Dans le cas de la diffusion

des neutrons où ce terme peut prendre une grande importance, il faut

définir soigneusement sa façon de travailler.

En excluant le Laué, on écrit S(q) de la façon suivante:

(27)

En plaçant dans la relation (24) on obtient la relation :

(28)

Par contre en l'incluant on obtient:
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(29)

(30)

Ces deux approches sont deux présentations différentes de la même

réalité physique. Il faut veiller à ne pas les confondre.

Intéressons nous maintenant aux fonctions de distributions radiales

g(r). Nous avons vu que pour un monoatomique une seule fonction g(r)

est nécessaire pour décrire la structure d'un amorphe; dans le cas

d'un composé binaire comme le notre, trois fonctions de distribution

de paires partielles gα β(r) décrivent la structure. On introduit

pour cela les densités partielles réduites ραβ(r) qui correspondent

aux nombres d'atomes de type β, se trouvant à une position décrite

par r, par rapport à un atome de type α situé à l'origine. On a

alors:

(31)

(32)

(33)

Par analogie au cas des monoatomiques, on écrit généralement les

fonctions de distribution de paires partielles sous la forme:

(34)

Par transformée de Fourier de l'équation précédente, on obtient les

relations liants les facteurs de structure aux fonctions de

distribution de paires:

(35)
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Par l'intégration sur les variables angulaires et transformée de

Fourier inverse, on obtient:

(36)

(37)

11.3. Détermination des nombres de coordinence.

On définit les fonctions de distribution radiales Gαβ(r),

comme la probabilité de trouver un atome β à la distance r d'un

atome central α . En notant dnαβ(r) le nombre d'atomes β situés dans

une couronne sphérique de rayon r et d'épaisseur dr centrée sur un

atome α, on obtient:

(38)

(39)

Par intégration de la relation (38), on peut déterminer le nombre

d'atomes β compris entre une distance ri et r2 d'un atome central α :

(40)

Pour un composé cristallin, la fonction de distribution radiale

présente un ensemble de pics bien résolus correspondant aux distances

caractéristiques du cristal (voir figure 1). La largeur des raies est

due, à la taille des régions de cohérence du cristal, aux phénomènes

dynamiques et à la résolution de l'appareil. La détermination de l'aire

des pics à l'aide de la relation (40) nous permet de connaître

exactement le nombre d'atomes situés en une position cristallographique

déterminée.

Lorsque l'on étudie un amorphe, le désordre caractéristique

de ces matériaux élargit de façon considérable les différents pics

(voir figure 1). Si les distributions des premiers et seconds voisins

sont encore bien définies, il n'en va pas de
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même des pics d'ordre supérieur qui sont la superposition de

contributions provenant d'atomes disposés en des positions

topologiquement non équivalentes. Il convient d'être très prudent

dans l'utilisation des résultats obtenus à partir de la relation

(40). Prenons l'exemple du silicium amorphe. Si l'on suppose une

variation de la longueur de liaison S i-Si de ± 0,2 Å et une variation

de l'angle de liaison de ± 10 °, on a un recouvrement important des

pics de seconds et troisièmes voisins situés à 3,8 ± 0,5 Å et 4,5 ±

0,7 Å. Un traitement plus approfondi de la fonction de distribution

est alors nécessaire pour obtenir des informations quantitatives

précises.

II.4. Limites de validité

Ces relations reliant l'intensité diffusée au facteur de

structure S(q) ont été utilisées par de nombreux auteurs pour

interpréter les expériences de diffusion de rayons X et de neutrons

thermiques. Il est, cependant nécessaire d'insister sur les deux

principales approximations réalisées pour obtenir ces relations.

Le calcul de la valeur moyenne du terme exp(-iq.r) suppose

que la taille des échantillons soit suffisante pour que l'on puisse

assimiler le pic central à une distribution de Dirac, c'est-à-dire

que la taille de l'échantillon soit de dimension très supérieure à

la longueur d'onde du rayonnement incident.

En outre, nous n'avons pas discuté le problème des

diffusions non élastiques. Leur effet, négligeable dans le cas de la

diffusion des rayons X ne l'est plus dans le cas des neutrons

thermiques. Une généralisation de la fonction de corrélation de

paire permet d'en tenir compte.

II.5.a. Formalisme de Van-Hove

Puisque la masse d'un neutron est du même ordre de grandeur que

la masse des noyaux des atomes étudiés, les quantités de mouvement

transférées ou reçues sont du même ordre de grandeur que les quantités

de mouvement caractéristiques des vibrations
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thermiques de translation et de rotation des molécules. C'est

pourquoi, à la fonction de distribution de paire g(r), généralement

utilisée pour exprimer les sections efficaces de diffusion, il a fallu

substituer une fonction plus générale, G(r,t) qui a été introduite par

Van Hove(29). Elle décrit la corrélation entre la présence d'une

particule en r'+ r à l'instant t'+t et la présence d'une particule en

r à l'instant t. Elle est défini de la façon suivante

Dans le cas où le système diffusant obéit à une

statistique de Boltzman de particules discernables, la fonction

de corrélation peut se séparer en une partie dite "self" Gs(r,t)

qui exprime les corrélations entre une même particule, et une

partie dite "distincte" Gd(r,t) qui représente celles entre des

particules différentes :

La section efficace différentielle de diffusion pour les neutrons
thermiques s'écrit alors (29):

Que l'on décompose en une partie cohérente, fonction de G(r,t),

définie par Van Hove :

Et une partie incohérente ne faisant intervenir que la partie

self Gs(r,t) :
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Dans les expériences de diffusion utilisant des neutrons

thermiques, si l'énergie ε 0 = h c / λ 0  des neutrons incidents est

suffisamment grande devant les transferts d'énergie e=hω, le vecteur

d'onde k , pour un angle donné de diffraction 2θ, est, au premier

ordre indépendant de l'énergie ε = h c / λ  des neutrons diffusés. A

cet angle correspond une seule valeur de k. Cette approximation est
appelée approximation statique. Nous avons alors :

La condition hω «  ε 0 est valable dans le cas des neutrons

thermiques habituellement utilisés. En effet, pour une longueur

d'onde incidente λ = 1Å, on a ε o = 100 meV et hω < 10 meV. Par

intégration sur l'énergie, les relations (45) et (46) deviennent :

(47)

(48)

II.5.b. Limites à L'application de la loi de diffusion

Le formalisme de Van Hove va nous permettre de mettre en

évidence les différentes approximations faites pour obtenir la

relation entre la fonction de corrélation de paire statique et la

section efficace de diffusion cohérente des neutrons thermiques. Tout

d'abord, rappelons que pour pouvoir séparer la fonction G(r,t) en une

partie self et une partie distincte, il est nécessaire que le système

étudié obéisse à une statistique de Boltzman, ce qui est toujours le

cas dans les systèmes désordonnés à la température ambiante.

Nous allons maintenant calculer l'importance des diffusions

inélastiques dans la détermination des facteurs de structure.
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11.6. Corrections à l'approximation statique.

II.6.a. Correction de Placzek

Dans le formalisme de Van Hove(29) , on peut exprimer la
section efficace différentielle de diffusion des neutrons thermiques

en fonction du facteur de structure dynamique S(q,ω) :

(49)

Expérimentalement, trois limitations s'opposent à la détermination
exacte de St(q)

1) Les transferts d'énergie neutron-noyau diffusant ne peuvent

pas être supérieurs à l'énergie du neutron incident ;

(50)

On calcule alors la section efficace de diffusion cohérente

par unité d'angle solide, par intégration de la section efficace
différentielle sur les énergies. Elle est proportionnelle à St(q)
défini par ;

Dans l'approximation statique, on considère pour les

expériences de diffraction habituelles, que l'énergie

des neutrons incidents est suffisamment grande devant les transferts

d'énergie hω, pour supposer le module du vecteur de diffusion k, pour

un angle de diffraction donné, indépendant de l'énergie des neutrons
diffusés. Ainsi l'on a :
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l'intégration est donc limitée à la fréquence

2) L'efficacité du détecteur E(q) dépend de l'énergie.

3) Les mesures sont réalisées à angle 2θ constant, si bien que

l'intégration ne se fait pas à q constant, mais à θ constant.

Figure II.6.a) : Chemins d'intégration à q et θ constant.

Une mesure ne nous permet donc de déterminer que la

quantité suivante

(51)

intégrée à θ constant (voir figure II.6.a)
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Pour corriger de tous ces écarts à l'approximation statique, nous

avons suivi la méthode de Yarnell et al(3°), qui transforme

l'intégrale à θ constant, prend en compte la loi d'efficacité du

détecteur, et par un développement en série de Taylor au second

ordre de S(q,) autour de q = 2ko sinθ permet d'exprimer l'intensité

corrigée, en fonction de l'intensité mesurée :

Iexp(∝) étant l'intensité mesurée extrapolée à q infini, et 2θM la
valeur maximale de l'angle de diffraction. Les constantes A et B

dépendent de la loi d'efficacité du détecteur E(k), de la masse M

du noyau diffusant, de l'énergie Eo des neutrons incidents, et de la

température des atomes diffusants par les relations suivantes:

m est la masse du neutron, kB la constante de Boltzmann.

εo = ε(ko) est l'efficacité du détecteur à la longueur d'onde
utilisée.

II.6.b. Loi d'efficacité du détecteur

Les multidétecteurs utilisés sont du type proportionnel.

Le gaz de détection contenu dans les cellules est du trifluorure

de bore (10BF3) ou de l'hélium trois (3He). La détection se fait par

capture des neutrons, et réaction nucléaire produisant des

particules ionisantes. L'efficacité du détecteur est assimilable à

celle du processus de capture des neutrons qui suit une loi de la

forme :
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µ(k) étant le coefficient d'absorption linéaire du gaz de détection,

et L la profondeur de détection. La simple utilisation de l'équation
d'état des gaz parfaits, approximation raisonnable à la température
ambiante aussi bien pour le 10BF3 sous une pression de 1 bar que

pour (3He) sous 10 bars, associée à et une variation de µ(k)

inversement proportionnelle à k (linéaire avec la longueur d'onde)
nous donne :

(53)

avec

N : nombre d'Avogagro

(P0,V0,T0) : conditions normales du gaz parfait

(P,T) : pression et température du détecteur

σabs(ko): section efficace de capture des neutrons de

vecteur d'onde k 0 .

ε(k) se met donc sous la forme :

(54)

avec

On peut alors calculer les constantes C 1 et C3 de la correction de

Placzeck(115)

(55)

II.6.c. cas des atomes légers

Le calcul de la correction de Placzeck effectuée de cette

manière est basée sur le développement de la section efficace de

diffusion effective, en fonction des moments de S(q,w). Les

coefficients de ce développement s'expriment en fonction des
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puissances croissantes du rapport R de l'énergie de recul Erec de

l'atome diffusant à l'énergie Eo des neutrons incidents.

(56)

m est la masse du neutron.

Pour des atomes de masse M faible, la valeur de R devient

importante. Il n'est alors plus possible de continuer à négliger les

termes supérieurs du développement. Dans ce cas une approche du

problème type Placzek n'est plus valable, et un autre formalisme a

été developpé par Chieux et al(31) pour réaliser ces corrections.

Comme on l'a vu, on sait exprimer le facteur de structure théorique

St(q) que l'on cherche à déterminer en fonction du facteur de

structure dynamique S(q,w) (équation (50)). De même, on sait écrire

le facteur de structure expérimentalement mesuré SeXp(q) en

fonction de S(q,w) (équation (51)). Si l'on connait S(q,w), on peut

déterminer la correction à appliquer à S, XP(q) pour obtenir St(q) . La

technique utilisée par Chieux, Boucher et Kouchkovsky consiste à

calculer les corrections à utiliser dans le cas d'un système simple

connu, et à les appliquer à des systèmes plus compliqués.

Le seul système sur lequel on puisse entièrement

déterminer, de manière simple le facteur de structure dynamique, est

le gaz de Boltzman. Dans ce cas, chaque atome est libre et

indépendant, et on peut calculer la fonction de corrélation

F(q,t)(32):

(57)

avec M : masse de l'atome diffusant et
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Par transformation de Fourier, Copley et Lovesey calculent le

facteur de structure dynamique S(q,ω)(33)

(58)

Puis, on exprime q 2 en fonction de ω à θ constant(34) afin de pouvoir

réaliser l'intégration à angle constant de l'équation (51):

(59)

En utilisant les équations (58) et (59), on réalise l'intégration

numérique des formules (50) et (51). On obtient ainsi les valeurs

des facteurs de structure théorique St(q) et expérimentale Sexp(q).

Si on appelle Icorr(q) l'intensité après correction, et Iexp(q)

l'intensité mesurée, on a :

(60)

Le programme de calcul utilisé nous fournit la quantité

(61)

On peut réécrire cette relation sous la forme

En multipliant par γ on obtient

Ce qui d'après les relations (60) et (61) correspond à :
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Dans le cas d'un gaz de Boltzman sans interaction, on n'a pas de

corrélation entre les atomes, ce qui se traduit par
St (q) = St(∝).

On peut également écrire

En plaçant les relations précédentes dans l'équation définissant

Icorr(Q) et en utilisant la relation (61) on obtient :

(62
)

Avec Sexp(∝), St(∝), Ch(∝) et Iexp (∝), les facteurs de structure

calculés et leur rapport, ainsi que l'intensité mesurée, extrapolés à

q infini. On obtient ainsi l'expression de l'intensité corrigée

qui ne dépend que de l'intensité mesurée, de la température, et de la

masse de l'atome diffusant.

La technique de correction ainsi développée n'est valable,

on l'a vu, que dans le cas de systèmes très simples, dans lesquels

les atomes peuvent être considérés comme indépendants les uns des

autres. L'approximation de Chieux a été d'appliquer ce formalisme à

d'autres systèmes. Mais du fait des interactions atomiques, la

mobilité des atomes se trouve réduite. Tout se passe donc comme si

lors des interactions avec les neutrons, les atomes diffusants

possédaient une masse effective plus importante que leur masse

réelle. Par rapport au formalisme de Placzek, il s'agit d'un

paramètre supplémentaire à déterminer.

Dans le cas de l'atome d'hydrogène, sa masse effective

dépend beaucoup de la façon dont il est lié, et peut présenter un

écart important avec la masse réelle. Il n' existe actuellement

aucun moyen permettant de calculer cet écart. Cela supposerait en

effet de connaître les liaisons atomiques mises en jeu, donc l'ordre

local que l'on cherche à déterminer. Dans notre cas, nous l'avons

obtenu en utilisant une procédure d' essais et erreur basée sur le

fait qu'après corrections, la fonction q[S(q)-1] oscille

régulièrement autour de 0, du moins pour des valeurs de q

suffisamment grandes.
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Malgré l'imprécision provenant de l'incertitude sur la

détermination de la masse effective, l'application de ce formalisme,

dans le cas des atomes légers, conduit à de meilleurs résultats que

ceux obtenus en utilisant la formulation de Placzek.
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III. L'EXAFS

III.1. Présentation de la technique expérimentale

Au début des années 1970, E. Stern, F. Lytle, et D. Sayer(35)

proposent une nouvelle interprétation des "oscillations de Kronig"

connues depuis les années 1930. En effet, si l'on trace, avec une

précision suffisante, le coefficient d'absorption w d'un élément autour

d'un seuil caractéristique, seuils K ou L par exemple. on se rend

compte que le saut brutal au niveau du seuil est suivi d'une

décroissance non monotone. La valeur de µ présente des oscillations

amorties jusqu'à plusieurs centaines d'électron-Volts au delà du seuil.

Le mérite de Stern, Sayers et Lytle est d'avoir réalisé et quantifié la

relation qui existe entre ces oscillations du coefficient d'absorption

après le seuil, et l'existence d'un ordre local défini autour de

l'atome ayant absorbé le photon X.

A peu près simultanément, une considérable amélioration des moyens

expérimentaux était apportée par l'utilisation du rayonnement synchrotron

qui représente une source de rayons X d'une puissance élevée d'une

divergence naturelle faible, et d'un spectre en fréquences large et

continu.

111.2. Interprétation physique

Je présenterai dans ce paragraphe, un formalisme mathématique

simplifié par comparaison à l'interprétation complète de P.A. Lee et

J.B. Pendry(36) , mais qui cependant, correspond à une expression

communément utilisée dans l'analyse des résultats d'EXAFS.

Les oscillations du coefficient d'absorption µ au delà du seuil,
sont dues à un phénomène d'interférence entre la fonction d'onde du photon-
électron éjecté par l'atome au cours de la transition, et la partie rétro-
diffusée par les atomes voisins. Ces modulations se superposent donc à une
valeur monotone du coefficient d'absorption µo.  Nous nous intéressons donc à
la variation en fonction de l'énergie E du photoélectron éjecté de la
quantité
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Le coefficient µ  est donné par la règle d'or de Fermi :

soit donc :

(63)

où n(E) est la densité d'états du photoélectron d'énergie E, H est

l'hamiltonien décrivant une absorption dipolaire électrique, <i et f>

sont respectivement l' état initial (état 1s atomique dans le cas d'un

seuil K) et final du photoélectron. A la densité d'états n(E) du

photoélectron, on peut associer un vecteur d'onde k :

(64)

Les modulations de µ sont dues à celles de f> qui contient une partie

diffusion, alors que i> est un état atomique profond. On peut écrire f>

sous la forme d'une partie "atomique" f0> et d'une composante diffusée

par les voisins δf> :

En développant µ au second ordre on obtient alors pour χ(119):

(65)

En utilisant l'hypothèse simplificatrice d'une onde plane pour le

photoélectron issu d'un état 1s (seuil K) nous pouvons exprimer δf>

dans le cas de la rétrodiffusion par un seul atome

(66)

avec : R la distance inter-atomique

δl le déphasage subi par l'électron de la part du cortège

électronique de l'atome central.

f(π) la fonction de rétrodiffusion qui introduit un

déphasage ϕ.
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(67)

En plaçant dans l'équation (65) on obtient χ  :

Cette expression des modulations du coefficient d'absorption autour de

sa valeur moyenne atomique doit être complétée pour tenir compte de

l'ensemble de l'environnement de l'atome central. Si l'on suppose la

présence de N~ atomes de type j à une distance R,, l'expression de χ(k)

doit être sommée sur cet indice j. De plus, en raison de l'existence de

désordre thermique ou structural, les distances Rj sont susceptibles de

fluctuations autour de leur valeur moyenne. L'effet de ce désordre sur

l'amplitude des oscillations peut être décrit, comme en diffraction X,

par un terme Debye-Waller en exp(-2 σ2
j k2).

Un terme d'amortissement multiplicatif du type exp[-2R/l(k)]

doit également être ajouté afin de rendre compte des processus

inélastiques qui éliminent le photoélectron après un libre parcours

moyen l(k). La formule générale exprimant les modulations EXAFS χ(E) du

coefficient d'absorption ~t au delà du seuil, autour de sa valeur atomique

µ 0  s'écrit alors :

où autour de l'atome central, Ni atomes de type j sont à la distance Ri ,

possédant un pouvoir rétrodiffuseur fj(π), l'énergie E du

photoélectron étant lié au vecteur d'onde k par

On pose ψ = 2δ1+ ϕ.

III.3. Extraction des données structurales.

La formule précédente contient 2 types de termes

- des termes dits "électroniques" : f(π),δ1,l, qui sont seulement

dépendants du type d'atome considéré, à travers les déphasages, mais

non leur arrangement mutuel.
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- des termes dits "structuraux" : N,ϕ,σ,R, liés à la structure des

voisins autour de l'atome central.

Si, à l'aide d'une méthode quelconque, on connaît

les termes de type "électronique", alors le signal EXAFS est

directement lié, par une relation mathématique simple, à la structure

spatiale des atomes. Ainsi, en utilisant l'hypothèse d'une variation

linéaire de ψ en fonction de k (ψ(k) = ak + b) , Stern, Sayers et

Lytle (63) ont obtenu par transformation de Fourier, une fonction de

répartition dans l'espace des distances qui présente des pics situés à

des distances R-a. L'amplitude de la transformée de Fourier du signal

EXAFS est donc intimement liée à la fonction de distribution radiale

de l'échantillon.

111.4. Limitation de la méthode

La formule EXAFS a été obtenue en utilisant le formalisme des

ondes planes pour décrire la partie rétrodiffusée de la fonction

d'onde du photoélectron émis. Il a été montré que cette approximation

se détériore lorsque k, ou le numéro atomique Z de l'élément

diminue(37). Dans ce cas, un calcul complet faisant appel à la théorie

des ondes sphériques est préférable.(38)

La théorie développée ne prend en compte que les diffusions

simples. En réalité, il se produit bien entendu des diffusions

multiples. L'importance relative des deux phénomènes peut être estimée

en comparant les trajets du photoélectron dans les deux cas. En se

reportant à la figure 5, nous avons une distance parcourue l1 = 2r1 dans

le cas d'une diffusion simple et l2 = r 1 + r2 + r3 pour une double

diffusion. Comme on peut le constater, 12 est largement supérieur 

à l1. Du fait de l'amortissement en exp(-2R/l(k)) l'importance

des diffusions multiples correspondant à des trajets 12 longs sera

faible (39). Si ceci est bien vérifié pour les grandes valeurs de k, ce

n'est plus vrai dans les premières dizaines d'électron-Volt après le

seuil, où le libre parcourt moyen l(k) du photoélectron croit

considérablement. Des corrections importantes et délicates doivent être

apportées aux mesures si l'on désire utiliser cette gamme en énergie(40)
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Figure 5. Illustration d'un cas de diffusion simple (ri -r2)et d'un cas

de diffusion multiple (rl -r2 -r3 )

En fait, les différentes corrections qu'il faudrait apporter

à la formulation simple de l'EXAFS voient leur influence en général

limitée à un domaine d'énergie proche du seuil. En éliminant cette

partie du spectre à l'analyse, d'excellents résultats peuvent être

obtenus en utilisant cette technique.
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IV. PREPARATION DU SILICIUM AMORPHE HYDROGENE

A la température ambiante, le silicium se trouve cristallisé

en un réseau stable de type diamant. Au dessus de sa température de

fusion de 1685 K, on obtient un liquide dans lequel l'arrangement

de la première couche atomique reste relativement bien défini, mais

où, du fait de l'agitation thermique, il n'existe plus aucun ordre

à plus grande distance. Lors de la cristallisation, un

réarrangement se produit, et les atomes se placent dans les

positions énergiquement les plus favorables. Si le refroidissement

est très rapide, de l'ordre de 1010 à 1012 deg./sec., seules des

réorganisations locales peuvent se produire. On obtient alors un

matériau amorphe présentant un ordre atomique bien défini sur les

couches des premiers voisins, et une absence totale de corrélations

entre les positions des atomes éloignés. Plusieurs techniques

d'élaboration sont actuellement en cours de développement dans les

laboratoires mondiaux. Afin d'obtenir des trempes suffisamment

rapides, la plupart font appel à des méthodes de dépôt en film

mince directement à partir de la phase vapeur.

IV.1. la pulvérisation cathodique

Le principe de la pulvérisation cathodique est d'arracher les

atomes d'une cible de silicium par bombardement. Si l'on travaille

sous vide, les atomes libérés ont une trajectoire rectiligne et

viennent se déposer sur les surfaces qu'ils rencontrent. La

meilleure efficacité de dépôt est obtenue lorsque la cible et le

substrat sont disposés face à face. Deux électrodes, enveloppant

respectivement la cible et le substrat, sont soumises à un champ

électrique élevé et entretiennent ainsi un plasma de gaz rare. Les

ions du plasma sont accélérés vers la cible qu'ils bombardent.

(Voir figure 6). L'efficacité du système peut-être augmenté en

disposant des aimants à l'arrière de la cible. Le champ magnétique

ainsi créé, en piégeant les électrons, facilite l'ionisation des

atomes du plasma, donc l'efficacité du bombardement de la cible.
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Figure 6 Schéma du dispositif de pulvérisation cathodique

L'obtention d'un matériau hydrogéné se fait en ajoutant de

l'hydrogène dans le gaz rare du plasma. Lors du bombardement de la

cible, il se forme des groupements Si-Hx (avec x de 1 à 3)(41)

qui se déposent ensuite sur le substrat. Le dopage s'effectue de la

même façon lors de la fabrication de la couche en introduisant dans

le plasma du diborane (B2 H6) pour un dopage p et de la phosphine

(PH3) pour un dopage n.

Un contrôle rigoureux du plasma, ainsi que du bombardement de

la cible est nécessaire pour l'obtention d'un matériau présentant

de bonnes caractéristiques électroniques. Différents paramètres

caractérisant la décharge doivent ainsi être optimisés

- la nature et la pureté de la cible,

- la température de la cible,

- la nature du substrat,
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- la polarisation et le déphasage du substrat,

- la température du substrat,

- les dimensions géométriques du réacteur,

- la pression et le flux des gaz,

- la puissance et la fréquence du courant de maintient de la

décharge,

- l'adaptation d'impédance de la décharge,

- le temps du dépôt.

Bien que de nombreux travaux aient été effectués sur le

silicium amorphe hydrogéné préparé par cette technique(42), le grand

nombre de paramètres entrant en jeu dans la réalisation des dépôts

rend les comparaisons difficiles entre des préparations différentes.

Les échantillons nécessaires aux mesures de diffusion de neutrons ont

été réalisés en utilisant cette méthode. Ils ont été réalisés dans le

cadre d'une coopération avec André Chenevas-Paule du LETI à Grenoble.

Les paramètres de dépôt standard de ce laboratoire ont été utilisés

afin de pouvoir bénéficier des autres caractérisations effectuées sur

des échantillons préparés de manière identique(43).

Dans ces conditions, la vitesse de dépôt s'élève à 1.2 µm/h.
Afin d'obtenir la masse d'échantillon nécessaire à la réalisation

des expériences (1 g environ) , une épaisseur de 100 µm est

indispensable, ce qui correspond à environ 4 jours de dépôt par

échantillon.

IV.2. La décharge luminescente ou décomposition de silane

Si la pulvérisation cathodique est une technique d'une grande

souplesse d'utilisation, elle présente toutefois l'inconvénient de

soumettre la surface de croissance à un fort bombardement ionique.

- température du substrat : 400°C,

- pression partielle d'argon : 0.75 10-2 Torr,

- puissance injectée : 250 W,

- type du substrat : Molybdène,

- tension appliquée : 1.9 KV,

- fréquence : 15 Mhz.
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Une autre technique, plus largement utilisée pour obtenir du

silicium amorphe, ne présente pas cette caractéristique. C'est la

décomposition de silane assistée par plasma.

Le principe de fonctionnement est la décomposition d'un gaz

réactif, le silane SiH4, par un plasma créé par un champ électrique

de fréquence élevée. La décharge ainsi créée conduit à l'éclatement

des molécules de silane en espèces ioniques qui se déposent sur les

parois proches. Par rapport à la pulvérisation cathodique, la

suppression de la cible permet de réaliser des réacteurs de dépôt

de formes et de géométries très variées (voir figures 7a et 7b).

L'absence de tension accélératrice élevée simplifie la mise en

oeuvre. Le dopage est réalisé comme précédemment, par

l'introduction de gaz hydrogénés dans le plasma. Du fait de la

présence de silane dans la décharge, cette méthode ne permet pas la

réalisation directe de silicium amorphe sans hydrogène.

Figure 7.a. Schéma du dispositif de décomposition de silane (SiH4)

assistée par plasma en géométrie inductive.
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Figure 7.b. Schéma du dispositif de décomposition de silane (SiH4)
assistée par plasma en géométrie capacitive.

C'est en utilisant cette méthode que Spear et Le Comber ont
obtenu les premiers semiconducteurs amorphes en 1975(20) . De plus,
depuis cette date, les matériaux possédant les meilleures
propriétés électroniques ont tous été réalisés de cette façon(44).
Cette méthode n'induisant que de faibles contraintes géométriques
dans le dessin des réacteurs de dépôt, des prototypes destinés à
des chaînes de fabrications industrielles ont facilement pu être
conçus. Il en existe en fonctionnement au Japon, aux Etats Unis et
en France à la Solems(45).

IV.3. La décomposition thermique

Dans un tel système, un courant continu de silane est

décomposé thermiquement, et vient se déposer sur un substrat

(figure 8). Afin de pouvoir faire varier la température du dépôt,

le substrat peut être refroidi. Ce système fonctionne, soit à basse

pression, soit à la pression atmosphérique. Dans ce cas, le silane

est dilué dans un autre gaz (H2, Ar ou N2) afin d'en réduire la

pression partielle, et diminuer les phénomènes de nucléation

homogène de polymères solides.
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Figure 8. Schéma d'un réacteur de décomposition thermique.

Lorsque des températures de substrat élevées sont utilisées

(500 à 600°C), la concentration en hydrogène du matériau formé est

très faible « 1%). Le nombre de liaisons pendantes non saturées

étant alors considérable, le matériau ne peut être utilisé pour la

réalisation de dispositifs électroniques. Une post-hydrogénation

est nécessaire afin de réduire le nombre de ces défauts. Elle n'est

cependant actuellement pas encore assez efficace pour obtenir un

matériau de bonne qualité.

En travaillant à des températures plus faibles de l'ordre de

300°C, on arrive à obtenir une concentration en hydrogène de

l'ordre de 8%. Une post-hydrogénation reste toutefois indispensable

car des concentrations allant jusqu'à 15% sont nécessaires pour

obtenir de bonnes propriétés électroniques.

Cette technique a été développée par la Thomson-CSF(46) car

elle présente l'avantage de permettre une industrialisation aisée

du fait des procédés relativement simples mis en oeuvre.
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V. Expériences de diffusion de neutrons

V.1. Choix de l'appareil
Le but de cette étude est la détermination précise des fonctions

de distribution de paire, g(r) , pour des distances inter-atomiques

comprises entre 0,5 Å et 10 Å environ. Les g(r) sont obtenus par

transformée de Fourier des facteurs de structure S(q) (voir II.1). Afin

de minimiser les incertitudes du calcul, nous devons mesurer le S(q)

aussi précisément que possible sur une gamme de vecteurs de diffusion

la plus étendue possible (voir II.6.a.).

Il existe en France deux spectromètres de type 2 axes permettant

de telles études. Il s'agit du spectromètre 7C2 installé au Laboratoire

Léon Brillouin sur le réacteur Orphée à Saclay, et du spectromètre D4B

de l'Institut Laue Langevin de Grenoble. Les deux appareils sont assez

semblables. Ayant effectué mon travail de thèse au L.L.B à Saclay, je

me limiterai à une description détaillée du spectromètre 7C2 et je

décrirai plus brièvement D4B.

V.1.a. Description générale du spectromètre 7C2

Il s'agit d'un spectromètre de diffusion élastique de type 2 axes.

La source de neutrons thermiques est constituée par le cœur du réacteur

qui fournit un spectre étendu, décrit par la courbe 1 de la figure 9.

Afin d'augmenter le flux de neutrons de courte longueur d'onde

disponible (courbe 2 figure 9) l'appareil est installé sur un canal

visant une source chaude (bloc de graphite porté à 1110°C) disposée

près du cœur.
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Figure 9. Répartition spectrale des neutrons calculée pour
1 la source thermique
2 la source chaude

3 la source froide



49

Un système de 3 monocristaux de quelques degrés de mosaïque permet

de sélectionner dans le spectre blanc une tranche de longueur d'onde

avec une résolution δλ⁄ λ de l'ordre de 5%. Ces monochromateurs,

automatiquement interchangeables, permettent d'obtenir en maintenant

fixe la direction du faisceau, les 3 longueurs d'ondes suivantes 1,1 Å,

0,7 Å et 0,6 Å (voir figure 10).

Le faisceau arrive ensuite sur l'échantillon disposé dans une

enceinte à vide. Des dispositifs de conditionnement (cryostat, four,

bobines) permettent de réaliser des expériences entre 1,5 K et 1500 K

de même que des mesures sous champ magnétique(47).

La détection des neutrons diffusés est assurée par un

multidétecteur (compteur proportionnel au trifluorure de bore)

constitué d'une matrice polygonale de 640 cellules au pas de 0,2 degré.

L'angle d'ouverture utile est de 128 degrés, ceci permet d'obtenir un

spectre entier en une seule mesure sans aucun déplacement du détecteur.

L'acquisition des données ainsi que le pilotage de l'appareil

s'effectue, par l'intermédiaire de cartes à microprocesseur, à l'aide

d'un micro-ordinateur Victor S1. Le stockage ainsi que les premiers

traitements sont également réalisés par le Victor S1. Les spectres

ainsi traités sont ensuite transférés sur un calculateur CII-HB-Mini 6

qui permet d'effectuer des calculs ultérieurs.



Figure 10. Schéma d'ensemble du diffractomètre 7C2

50
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V.1.b. Choix de la longueur d'onde

Du fait de la géométrie de l'appareil, le vecteur de diffusion

(69)

avec λ : longueur d'onde incidente

θmax = 128 ° .

Pour atteindre un Q max le plus élevé possible, il est nécessaire

d'utiliser la longueur d'onde la plus courte. Mais, comme on l'a vu

(figure 9), le flux disponible au niveau de l'échantillon varie de façon

sensible avec la longueur d'onde choisie. De plus, l'efficacité du

détecteur dépendant fortement de λ, le paramètre important à prendre en

compte pour la prévision des expériences n'est pas le flux sur

l'échantillon, mais le produit du flux par l'efficacité de détection. Ces

différentes valeurs sont reportées sur le tableau 1. On constate alors

que sur 7C2, des expériences réalisées à 1,1 Å et à 0,7 Å conduisent à

des taux de comptages similaires, alors qu'ils sont dix fois plus faibles

si l'on travaille à 0,6 Å.

Dans le cas de nos expériences, où les conditions d'élaboration font

que l'on dispose de petits échantillons, de surcroît diffusant peu, le

choix de la longueur d'onde de 0,7 Å s'impose si l'on désire obtenir une

statistique de comptage suffisante.



λ(Å) ∆λ⁄λ domaine en q(Å-1} Flux
nxcm-2xs-1

efficacité
de détection

flux x
efficacité

bruit de fond
{coups/heure)

Vanadium
Ø5mm h=50mm

1,1 0,035 0,2 à 10 2,9 106 0,27 0,78 8760 27800

7C2 0,7 0,05 4,3 à 16 4,5 106 0,18 0,81 1560 29150

0,6 0,07 0,4 à 19 O,6 106 0,15 0,09 400 2460

D4B o,7 0,02 0,3 à 26 2 107 0,94 18,80 500 410 450*

0,5 0,03 0,4 à 22 107 0,88 8,80 240 121 350*

Tableau I : Caractéristiques comparées des spectromètres 7C2 et D4B.
( Détecteurs positionnés à 75 cm de l'échantillon pour D4b )

* L'ouverture des 2 compteurs n'étant que de 12,8° chacun, l'obtention d'un
spectre complet se réalise à l'aide d'une moyenne de 5 comptages successifs.
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V.1.c. Monitorage

Un moniteur de neutrons constitué d'une chambre à fission d' U235,

disposé entre le monochromateur et l'échantillon permet de s'affranchir

des fluctuations de puissance du réacteur en travaillant à nombre de

neutrons constant pour une expérience donnée. Un deuxième moniteur,

identique au premier, placé sensiblement au même endroit, autorise la

poursuite de l'expérience en cas de défaillance du premier. Il permet

également d'apprécier la précision de la méthode de monitorage, paramètre

essentiel compte tenu de l'extrême précision statistique requise pour la

détermination de fonctions partielles significatives.

V.1.d. Diminution du bruit de fond

Un soin tout particulier a été apporté à la réduction du bruit de

fond sur cet appareil. En effet, chaque cellule du multidétecteur devant

avoir une vision directe et constante de l'échantillon tout au long de

l'expérience, une collimation efficace des neutrons diffusés est

difficilement réalisable. Leur angle de détection est très ouvert, de

l'ordre de 180°.Les nombreux rayonnements parasites provenant de toutes

les directions de l'espace sont ainsi détectés et ils augmentent

considérablement le bruit de fond. La seule façon de se protéger

efficacement consiste à disposer le détecteur ainsi que l'échantillon à

l'intérieur d'une grande protection absorbante, possédant un minimum

d'ouvertures. Elle est constituée d'une épaisse couche de polyéthylène de

10 cm d'épaisseur, enveloppant l'appareil, chargée de thermaliser les

neutrons rapides parasites, puis d'une couche plus fine, de carbure de

bore (B4 C) qui absorbe les neutrons thermiques. Les feuilles de B4C

absorbent également les neutrons diffusés par l'échantillon dans d'autres

directions que celles des cellules de détection.

Une bonne définition du faisceau permet également de diminuer le

bruit de fond en évitant les diffusions parasites. C'est pourquoi

l'ensemble du trajet monochromateur - échantillon est parfaitement

collimaté (voir figure 10). Afin de minimiser la divergence du faisceau

dûe aux diffusions sur les atomes de l'air (vapeur d'eau

essentiellement), l'ensemble de ce trajet est sous vide primaire. Pour la
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vide de 600 mm de diamètre. De plus la taille du faisceau peut être

adaptée à la taille des échantillons.

Un absorbant interne disposé sur le trajet des neutrons, juste

après l'échantillon les empêche d'atteindre les parois de l'enceinte et

supprime ainsi une source de bruit de fond. Un deuxième absorbant situé

à l'extérieur de l'enceinte a pour tâche d'arrêter les neutrons de

grande énergie qui seraient parvenus à traverser le premier barrage. Une

description plus détaillée de l'appareil se trouve dans la référence 48.

V.I.e. Le spectromètre D4 B

Figure il. Schéma du diffractomètre D4B



Le spectromètre D,B est similaire à celui installé sur 7C2. Il est

disposé sur la source chaude du réacteur à haut flux de l'Institut Laue

Langevin à Grenoble. La détection des neutrons diffusés n'y est pas

assurée par un seul multidétecteur de type "banane", mais par deux

petits multicompteurs de 64 cellules chacun, remplis par 10 bars

d'hélium 3. les deux détecteurs peuvent se déplacer séparément autour

de l'échantillon, et la distance échantillon-détecteur peut être de 1,5

m ou 0,75 m (voir figure 11). La largeur de chaque cellule est de 2,5

mm, ce qui correspond à un pas angulaire de 0,2 degrés pour la position

située à 0,75 m.

Le choix de petits compteurs à hélium a permis de réaliser des

protections compactes, très efficaces du fait de leur faible ouverture

vers l'échantillon. Ceci explique le niveau de bruit de fond plus faible

de cet appareil malgré un flux de neutrons incidents sur l'échantillon

supérieur. Ce flux important, associé à la grande efficacité des

détecteurs permet d'obtenir pour une expérience donnée des taux de

comptage élévés malgré l'impossibilité d'enregistrer tout le spectre en

un seul positionnement (voir Tableau I).

Les échantillons dont nous disposions étant de très petite taille,

seule la mise au point des expériences a pu être réalisée à Saclay.

L'utilisation du spectromètre de l'I.L.L. a été indispensable afin

d'avoir des temps de comptage réalistes.

V.2. Dispersion de l'efficacité des cellules

Dans un multidétecteur, chaque cellule est différente tant du

point de vue de sa géométrie que des hautes tensions appliquées. De ce

fait, on observe une variation dans l'efficacité de détection d'une

cellule à l'autre. Ce phénomène est particulièrement mis en évidence

lorsque l'on regarde le spectre d'un diffuseur isotrope comme le

vanadium (figure 12). On observe une dispersion des comptages de ± 5

environ autour d'une valeur moyenne.

Par contre, si l'on calcule le rapport de deux spectres d'un même
échantillon réalisés dans les mêmes conditions, mais mesurés à plusieurs
jours d'intervalles, on constate que la dispersion des résultats d'une
cellule à l'autre est beaucoup plus faible, et est de

54
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l'ordre de l'erreur statistique, c'est-à-dire ± - où N est le comptage

moyen sur une cellule (voir figure 13). L'efficacité des cellules varie

peu avec le temps. On peut donc minimiser la dispersion des comptages des

spectres expérimentaux en corrigeant les variations d'efficacité des

cellules les unes par rapport aux autres. La méthode retenue est celle

déjà utilisée par P. Convert(49) : on compare le spectre d'un diffuseur

isotrope, le vanadium, mesuré avec un compteur simple que l'on a déplacé,

à celui mesuré avec le multidétecteur. On obtient ainsi Ei, l'efficacité

de la cellule i.

F i  -  Nic N m  / Ni m  N c          (70)

avec Nc et Nm les comptages moyens obtenus avec le monocompteur et le

multidétecteur respectivement

Nim le comptage de la cellule i du multidetecteur.

Ni. le comptage du monocompteur à la position de la cellule i

Figure 12. Spectre de vanadium



Figure 13. Rapport des comptages de 2 spectres de vanadium

Cependant, bien que le vanadium possède une section efficace de

diffusion incohérente isotrope (4,9 barns réf. 25) très supérieure à sa
section efficace de diffusion cohérente (0,018 barns réf. 25), de légères

raies de structure apparaissent dans le spectre de diffusion (voir figure

14). Pour les angles de diffusion correspondants à ces pics de Bragg, on
remplace la mesure du vanadium par la mesure du plexiglas qui ne présente

pas de pic à ces endroits. Il ne peut cependant pas servir d'étalon dans

toute la gamme de vecteurs de diffusion, car son spectre présente une

forte décroissance lié aux effets d'inélasticité associés à l'hydrogène.

56
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Figure 14. Spectre de vanadium corrigé de la dispersion de

l'efficacité des cellules

Dans le cas des multidétecteurs utilisés sur D4B, l'étalonnage est
réalisé de manière plus simple. L'angle de détection faible de 12,8°
permet de travailler dans une zone où l'on n'est pas gêné par les pics du
vanadium. La mesure du plexiglas n'est ainsi pas utile.

Remarque sur la précision des mesures.

Après correction de l'efficacité de la cellule i, le comptage eic

pour cette cellule s'écrit

   eic = εiei (71)

avec ei comptage expérimental.

  En utilisant la formule (70) on peut calculer l'erreur commise sur eic :

e.

Nm et Nc étant des comptages moyens sur un grand nombre de cellules, on
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montre facilement que l'erreur relative sur Nm et Nc est négligeable. De

plus la mesure du spectre de référence a été faite avec une très grande
précision.

est également très faible. Nous avons alors

(72)

Si l'on suppose que pour la mesure sur le vanadium et sur
l'échantillon, l'erreur principale est l'erreur statistique, on a alors:

(73)

Cette relation nous indique que la précision d'une mesure n'est pas

seulement déterminée par le temps de comptage sur l'échantillon, mais

également par le taux de comptage du vanadium utilisé pour la calibration.

Ainsi pour des échantillons diffusant peu (ei faible), il n'est pas

nécessaire d'avoir un Nim élevé, et réciproquement si l'on a peu compté

sur le vanadium de calibration, il est inutile de chercher à améliorer la

précision en augmentant considérablement ei.

V.3. Obtention des facteurs de structure partiels

V.3.a. Caractéristiques de la méthode.

Comme nous l'avons vu au 1.2, nous avons réalisé une expérience de

substitution isotopique de l'hydrogène par le deutérium dans du silicium

amorphe hydrogéné afin de calculer les facteurs de structure partiels

SHH, Ssisi et SHSi. En appliquant la relation (30) liant le facteur de

structure total aux facteurs de structure partiels, nous obtenons :

avec xH fraction atomique en hydrogène

xsi fraction atomique en silicium
bH longueur de diffusion cohérente de l'hydrogène
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bsi longueur de diffusion cohérente du silicium

<b2> = xH b2H+ xs i b2
s i

Le deutérium est un isotope stable de l'hydrogène. Si l'on suppose

qu'il s'incorpore au matériau de la même manière que l'hydrogène, c'est à

dire qu'il n'y a pas de sites préférentiels pour l'un ou l'autre des

isotopes les facteurs de structure relatifs à l'hydrogène et au deutérium

seront égaux,

SHH (Q) = SD D (Q) = SHD (Q)

SSiH (Q) = SSiD (Q)

On peut alors écrire l'équation ( 7 4 )  sous la forme

<b>2 S(Q) = x2Si b2Si SsiSi(Q) + <xH>2 <bH>2 SHH(Q) + 2 xSi <xH> bSi <bH> Ssih(Q) (75)

avec <b> = xsi bSi + xH bH +  xD bD

<bH> = (xH bH+ XD bD) / (xH + XD)
< XH >  = xH+ XD

bD longueur de diffusion cohérente du deutérium

xD fraction atomique en deutérium.

Pour calculer les trois facteurs de structure partiels, il nous
suffit donc de mesurer trois échantillons de compositions isotopiques
différentes et de résoudre le système linéaire de trois équations à trois
inconnues ainsi obtenu. De plus, afin de disposer d'une structure de
référence en quelque sorte, nous avons également étudié un échantillon de
silicium amorphe non hydrogéné. Nous avons ainsi mesuré quatre
échantillons.
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Tableau II : Caractéristiques des échantillons étudiés.

σtot. la section efficace de diffusion totale.

σcoh. la section efficace de diffusion cohérente.

Remarques

L' intensité diffusée par un système d'atomes est proportionnelle à

la section de diffusion totale Stot. du système, et comprend deux parties.

Une partie cohérente contenant les informations structurales recherchées

(voir II.2), proportionnelle à la section efficace de diffusion cohérente

S.. h. de l'échantillon, et une partie incohérente isotrope. (voir

II.5.a) Sur le tableau II on constate l'importance de la diffusion

incohérente due à la forte section efficace de diffusion de l'hydrogène.

Ceci signifie que pour l'échantillon hydrogéné, la partie intéressante de

la diffusion ne représentera qu'environ 10 % du signal total.

On peut également noter le rapport 3,5 qui existe entre la

diffusion totale des systèmes hydrogénés et deutérés. Cette différence

importante nous conduira à être particulièrement prudent lorsque nous

effectuerons les combinaisons linéaires des spectres afin d'en extraire

les facteurs de structure partiels.

Sur le tableau III sont présentés les différents coefficients de

l'équation (75) calculés pour nos échantillons. On peut remarquer que

le facteur Ssisi(Q) représente en moyenne environ 75% du facteur total,

alors que le facteur Ssi-H (Q) n'intervient que pour 22%. La partie SHH(Q)

quant à elle se limite dans le cas le plus favorable de

échantillon xsi xH xD masse (g) σtot (barn)
.

σcoh (barn)
.

a-Si:H
a-Si:H6D4
a-Si:D
a-Si

0,885
0,886
0,888
0,994

0,115
0,069
0,006
0,006

0
0,045
0,106

0

0,932
1,003
1,026
0,347

11,31
7,90
3,22
2,17

1,32
1,74
2,40
2,11



échantillon <b>2 x2
Si b2Si <xH>2 <bH>2 2xsi bsi <xH> <bH>

a-Si:H
a-Si:H6D4
a-Si:D

0,1050
0,1384
0,1910

0,1352
0,1352
0,1356

0,00181
0,00002
0,00471

-0,0313
0,00319
0,0505

Tableau III : Coefficients du système d'équations linéaires

Dans ces conditions, en résolvant le système d'équation, et en

supposant une erreur statistique moyenne d'environ 1 % sur la

détermination des facteurs de structure totaux, on peut estimer l'ordre de

grandeur de l'erreur obtenue sur les différents facteurs de structure

partiels

On constate immédiatement que pour obtenir une détermination fiable
du sHH(Q) , des mesures de très grande précision des facteurs de structure
totaux seront absolument indispensables.

V.3.b. Optimisation des temps de comptage

Le calcul de l'intensité diffusée par un échantillon est la
combinaison linéaire de plusieurs spectres (échantillon, cellule vide,
bruit de fond) présentant des taux de comptage très éloignés les uns des
autres. L'erreur statistique commise sera donc très différente d'une
mesure à l'autre. Dans le cadre des grands instruments comme Orphée ou le
RHF à Grenoble, une expérience s'effectuant en temps limité, il convient
d'optimiser les différents temps de comptage en fonction de l'importance
des spectres correspondants dans le calcul
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3% du signal cohérent.
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final, afin d'obtenir la meilleure précision possible sur la

détermination de la diffusion de l'échantillon pour une durée totale

donnée de l'expérience.

Ainsi on peut montrer (voir appendice 1) que pour un temps de

comptage total fixé, dans le cas d'un bruit de fond de taux de comptage

n b, et d'un échantillon de taux ne , l'erreur sera minimale sur

la différence si le rapport des temps de comptage est égal à la racine

cubique du rapport des taux de comptage

(76)

avec te = temps de comptage sur l'échantillon

tb = temps de comptage sur le bruit de fond

Ainsi, si le bruit de fond présente un taux de comptage 1000

fois plus faible que l'échantillon, la précision théorique des mesures

est améliorée d'un facteur 1.4 en utilisant l'optimisation, par rapport

à la même expérience réalisée en utilisant les mêmes temps de comptage

pour les deux mesures.

De même, dans le cas de deux échantillons présentant un taux de

diffusion cohérente similaire, mais une différence importante dans leur

taux de diffusion incohérente, l'erreur statistique sur la détermination

de l'intensité cohérente sera la même dans les deux cas si l'on a :(voir

appendice 2)

avec ni et t1 taux et temps de comptage sur l'échantillon 1 n2
et t2 taux et temps de comptage sur l'échantillon 2.

Si l'on compare les échantillons hydrogénés et deutérés, on

s'aperçoit que si l'on ne respecte pas cette règle, et que l'on utilise

des mesures à comptage total égal, l'erreur statistique sur l'intensité

cohérente de l'échantillon hydrogéné sera deux fois plus grande que

celle de l'échantillon deutéré. Une telle différence est préjudiciable

à l'extraction de facteurs de structure précis.

(77)
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V.4 Correction des données

Après avoir mesuré l'intensité I(6) diffusée par nos quatre échan-

tillons, et corrigé le spectre de la dispersion de l'efficacité des

cellules, de nombreuses corrections, dont certaines sont

particulièrement importantes doivent encore être appliquées.

V.4.a. Intensité provenant de l'échantillon seul

L'intensité mesurée comprend la diffusion provenant de l'échan-

tillon et de la cellule mais également une faible contribution provenant

des diffusions parasites du faisceau incident dans l'enceinte, ou de

causes extérieures. Il est nécessaire de retrancher ce bruit de fond que

l'on aura mesuré, enceinte vide.

Si l'on appelle N b, Nc, Ne, les diffusions mesurées sur le bruit
de fond, la cellule vide, et l'échantillon dans sa cellule, et
I b, Ic, Ie, les intensités diffusées par le bruit de fond, la cellule
seule, et l'échantillon seul, on a les relations :

N b = I b

N c = I b + A cc I c

Ne = Ib + Acce Ic + Aece Ie

(78)

avec Acc : facteur d'atténuation par la cellule de l'intensité diffusée
par la cellule

Acce: facteur d'atténuation par la cellule et l'échantillon de
l'intensité diffusée par la cellule

Aece : facteur d'atténuation par la cellule et l'échantillon de
l'intensité diffusée par l'échantillon

Dans ce cas, l'intensité diffusée par l'échantillon seul, corrigé de la
self absorption s'écrit :

Le calcul des facteurs d'atténuation A se fait de la manière

(79)
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suivante

l'intensité transmise IX par une épaisseur de matière x s'exprime en

fonction de l'intensité initiale Io par : IX = Io exp(-µx) où m est le

coefficient linéaire d'absorption. Les coefficients A, qui dépendent en

général de l'angle de diffusion θ, s'écrivent donc

(80)

où <x>(θ) est la valeur moyenne de l'épaisseur de matière traversé( pour

un angle de diffusion θ donné.

Des programmes utilisant la méthode développée par Paalman et
Pings(50) réalisent le calcul des coefficients A, pour la géométrie
cylindrique utilisée, à partir des coefficients linéaires d'absorption qui
sont obtenus par des mesures de transmission faites sur le: échantillons.
Ces mesures sont vérifiées par le calcul à partir de: sections efficaces

tabulées(25) à l'aide de la relation µ=σtotρ.

avec σtot la section efficace totale

et ρ la densité de l'échantillon.

Les résultats de ces mesures sont présentés sur le tableau IV.

Remarque

Dans le cas des atomes légers, les effets du recul sont très

importants au moment de l'interaction avec les neutrons. C'est pourquoi il

est évident que dans le cas de l'hydrogène ou du deutérium on ne peut pas

utiliser les valeurs trouvées dans la littérature qui ne sont valables que

pour des atomes figés. Cependant, la méthode de correction développée au

paragraphe II.6.c, pour tenir compte de cet effet nous permet de calculer

la variation de la diffusion en fonction de l'angle ou du vecteur de

diffusion. On peut ainsi estimer la valeur réelle de la section efficace

σvraie en écrivant:

avec Sexp (θ) calculé à partir de la formule (61)

σth section efficace de diffusion tabulée( 25).
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Dans ce cas, la section efficace réelle de l'hydrogène devient 34,1

barns au lieu des 81,67 barns indiqués dans les tables. Il en va de même

pour le deutérium pour lequel on a σth = 7,63 barns et σvrai= 4,06 barns.

On constate un assez bon accord entre les valeurs mesurées et

calculées. Les légers écarts observés peuvent provenir d'une géométrie

mal contrôlée, d'inhomogénéités dans la répartition de la poudre dans la

cellule de mesure, ou plus simplement de la diffusion aux très petits

angles de l'échantillon. Pour la suite de nos calculs, nous avons utilisé

les valeurs théoriques calculées à partir des sections efficaces.

Tableau IV : Comparaison des transmissions mesurées et calculées pour

les différents échantillons.

Pour ces calculs nous avons utilisé la section efficace totale σtot.

qui est la somme de la section efficace de diffusion σs et d'absorption σa.

En effet, lors des mesures de transmission, on doit tenir compte, non
seulement des neutrons absorbés par l'échantillon, mais également de ceux
diffusés dans une autre direction.

VA.b. Corrections de diffusion multiple

Dans tous les calculs que nous avons développés, nous avons supposé

que les neutrons diffusés ne subissaient qu'une seule interaction avec

l'échantillon. Cependant, du fait de la taille relativement importante

des échantillons (particulièrement dans le sens de la hauteur), la

probabilité qu'un neutron détecté ait subit plusieurs diffusions n'est

pas nulle.

échantillon ρ(g/cm3 ) ρ(at/Â3 ) σtotal(barn) calculée (%) mesurée (%)

a-Si:H
a-Si :H6D4
a-Si:D

1,137
1,043
1,117

0,0291
0,0267
0,0285

5,83
4,45
2,55

90,3
93,1
95,7

89,6 ± 0,4
92,5 ± 0,8
94,2 ± 1,5



échantillons R(cm) h(cm) R/h σ(barn) ρ(at/Â3 ) µR δ

a-Si:H
a-si :H6D4
a-Si:D
a-Si

0,3
0,3
0,3
0,3

2,9
3,4
3,25
1,13

0,0798
0,0822
0,089
0,265

5,83
4,45
2,55
2,20

0,0291
0,0267
0,0285
0,0233

0,0509
0,0356
0,0218
0,0154

0,046
0,037
0,025
0,018
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Si on appelle

I l'intensité totale diffusée par l'échantillon seul

I1 1'intensité correspondant aux neutrons diffusés une seule fois,

Im l'intensité correspondant aux neutrons diffusés plus d'une fois, on a

I = I1 + Im

Blech et Averbach ( 5 1 )  ont montré dans le cas de la géométrie cylindrique
utilisée pour nos expériences, que l'on pouvait calculer la I

quantité de diffusion multiple S=Im/I en fonction de deux paramètres

seulement
le rapport du rayon R sur la hauteur h de l'échantillon : R/h

l'absorption totale* de l'échantillon : µR .

*Le coefficient linéaire d'absorption µ est calculé grâce à : ,µ= σρ

avec σ la section efficace totale (diffusion + absorption)

Nous avons calculé ô à l'aide de la table qu'ils ont publiée; les valeurs

utilisées sont présentées dans le tableau V.

Tableau V : Coefficients de diffusion multiple δ.

L'intensité diffusée par des échantillons liquides et amorphes ne

présente pas de pics très prononcés. La diffusion multiple provenant de

diffusions sans corrélations angulaires particulières, on peut

s'attendre dans la plupart des cas à trouver une diffusion isotrope. Nos

échantillons présentant une diffusion importante d'autant plus fortement

anisotrope qu'ils sont hydrogénés, nous avons préféré évaluer
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la forme de la diffusion multiple par un calcul numérique de nature 

statistique. 

Pour cela, à l'aide d'un programme de type Monté-Carlo, nous avons 

calculé le spectre I2(θ) des neutrons diffusés deux fois par l'échan-

tillon (voir figure 15). Pour y parvenir, nous avons fait les approxi-

mations suivantes 

- Nous avons utilisé comme spectre de première diffusion I'(θ1), le 

spectre total mesuré I(θ). Ceci n'est pas tout à fait exact, car pour 

l'échantillon hydrogéné, la contribution due à la diffusion multiple 

dans I(θ) représente près de 5 % du signal total. De plus, le spectre 

mesuré n'est que la convolution du spectre réel par la fonction d'appa-

reil et nous connaissons mal I(θ) pour les angles faibles. 

- Nous avons également supposé que le spectre de seconde diffusion 

I"(θ2) est identique au spectre de première diffusion I'(θ1) ce qui est 

contestable du fait des effets d'inélasticité. 

Figure 15 : Schéma d'une double diffusion. 
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Ce calcul nous a montré que pour le spectre de l'échantillon hy-

drogéné présentant la plus grande anisotropie, la seconde diffusion 

présente une décroissance monotone importante (30 %) vers les grands 

angles (figure n° 16). Les diffusions d'ordre supérieur ne représentant 

qu'une partie très faible de l'intensité diffusée (0,2 % au maximum), 

nous avons supposé que leur forme était la même que celle que nous 

avons calculé pour la seconde diffusion. Dans ce cas, si on appelle <Ie> 

la valeur moyenne de l'intensité diffusée par l'échantillon, la valeur 

moyenne Im de la diffusion multiple sera donnée par 

Im = δ < Ie > = < I2(θ) > 

L'intensité Ile(θ) diffusée par l'échantillon seul, corrigée de la 

self absorption, du bruit de fond et de la diffusion multiple s'écrit 

alors 

I1e(θ) =  Ie (θ)- I2 (θ) (80) 

avec Ie(θ) donné par l'équation (79). 

Figure 16 : Spectre de seconde diffusion I 2(θ) pour l'échantillon 

hydrogéné. 
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VA.c. Corrections de diffusion inélastique 

On a vu au paragraphe 11.6) que du fait des diffusions inélasti-

ques et de la variation de l'efficacité du détecteur en fonction de 

l'énergie du neutron incident, une correction devait être appliquée pour 

se ramener à l'approximation statique. Dans le cas de systèmes 

hydrogénés, ceci doit être réalisé en deux étapes. 

Tout d'abord on effectue une correction de Placzek sur la partie de 

l'intensité diffusée provenant des atomes les plus lourds (silicium) en 

négligeant les effets d'interférences qui modulent la partie cohérente. 

Pour nos échantillons on a 

Itot ~ N [ xsi σsi + XH σH + XD σD ] 

avec xsi , XH , XD les concentrations atomiques respectives en silicium, 

hydrogène et deutérium σsi , σH
 , σD les sections efficaces totales du 

silicium, de l'hydrogène et du deutérium Itot. est l'intensité moyenne 

totale diffusée. 

La partie représentant la diffusion du silicium s'exprime par 

D'après l'équation (52), après correction de Placzek, l'intensité 

s'écrit alors 

où I1e (θ) est l'intensité mesurée ayant subi les corrections précé-

dentes. Elle est donnée par l'équation (80). 

 

 



 

70 

Pour la partie IH (θ) de l'intensité correspondant à la diffusion par les 

atomes légers (hydrogène et deutérium), on applique les corrections 

suivant le formalisme développé par P. Chieux(31) et décrit au II.6.c. 

On a : IH(θ) = I
p
corr(θ) - Isi

 

D'après l'équation (62) la correction à effectuer s'écrit : 

IH (-) est la partie de l'intensité rétrodiffusée par les atomes légers 

est calculé par intégration numérique des 

équations (50) et (51). L'intensité I(0) , totalement corrigée des effets 

d'inélastique s'écrit : 

(82) 

Itot. est la moyenne de l'intensité sur laquelle s'applique la 

correction. 

Comme on l'a vu au 11.6. c., la détermination de St(Q) nécessite 

la connaissance de la masse réduite mr de l'atome diffusant par rapport 

au neutron incident. Dans le cas de l'hydrogène et du deutérium, cette 

masse dépend fortement de la manière dont l'atome est lié à la matrice de 

silicium. Vraisemblablement différents types de liaisons entre 

l'hydrogène et la matrice existent. On observera non pas une seule, mais 

une distribution de masses réduites qu'il nous est impossible de 

connaître. C'est pourquoi, lors de ces corrections, nous n'avons utilisé 

qu'une seule masse réduite moyenne mr pour chaque échantillon. 
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La détermination de mr se fait à partir de mesures de diffusion
absolues de la façon suivante.

A l'aide des sections efficaces de diffusion données par les

tables (25) et des compositions des échantillons, on peut déterminer

les intensités théoriques diffusées par ceux-ci en les comparant à un

diffuseur bien connu : le vanadium. L'intensité totale I, diffusée par

un échantillon de N atomes de section efficace u est proportionnelle à

Nσ. Pour des échantillons de masse m et de masse molaire M mesurés dans

les mêmes conditions, la quantité K = IM/mσ (84) est constante.

Connaissant K à partir de la mesure du vanadium, ainsi que M, m et σ,
nous pouvons calculer I, ainsi que la part de l'intensité diffusée

provenant des atomes d'hydrogène IcH . Nous avons en effet :

A chaque masse réduite mr correspond une courbe de correction
différente. Connaissant l'intensité diffusée par les atomes légers IcH,
ainsi que la valeur moyenne de l'intensité totale I autour de laquelle
doit régulièrement osciller l'intensité corrigée, nous pouvons retrouver
mr . Nous avons cependant dû constater que l'utilisation de valeur de
l'intensité diffusée par les atomes légers IH(8) légèrement différentes
(1%) de celles calculées (IcH) conduisent à l'obtention de courbes
corrigées plus régulières. Ce léger écart provient des nombreuses

approximations faites dans le calcul de ces corrections.

Valeur de K mesurée par le vanadium : K = 32887.

Tableau VI : Paramètres utilisés pour les corrections d'inélastiques des

atomes légers.

Echantillon I IcH mr IH(8)

a-Si 1095 212 1,5 212

a-Si:H 13840 11482 1,37 11650

a-Si : H6 D4 10365 7832 1,39 7900

a-Si:D 4340 1754 1,70 1754



72

Remarque

La section efficace de diffusion de nos échantillons est ici :

Les corrections d'inélasticité ayant déjà été effectuées, on doit uti-

liser pour σ les valeurs données dans les tables, et non les valeurs

corrigées utilisées au paragraphe VA.a).

V.4.d. Soustraction de la diffusion incohérente

L'intensité corrigée I(8) à laquelle nous sommes parvenu est la

somme d'un terme de diffusion cohérente Icoh (6) contenant l'informa-

tion structurale, et d'un terme de diffusion incohérente isotrope Iincoh

que l'on doit retrancher. L'évaluation de ce terme est réalisé à

partir des longueurs de diffusion cohérentes et des sections efficaces

de diffusion totale tabulées. En effet, on a :

avec bs. , bH et bD les longueurs de diffusion cohérentes du silicium,
de l'hydrogène et du deutérium. L'intensité incohérente est donnée par

la différence

(83)
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On a alors :

Nous sommes donc parvenu à extraire la partie cohérente de l'in-
tensité totale. Cette intensité est proportionnelle au facteur de

structure total S(q) recherché (relation 3). On l'obtient en normali-

sant I(8) à 1.

V4.e. Limite thermodynamique

On a vu que le facteur de structure S(q) était directement propor-

tionnel à l'intensité corrigée : S(q) = k Icoh  (q).

La thermodynamique nous donne également un autre renseignement sur

le S(q). Le terme S(0) peut en effet être relié aux corrélations à

grande distance, c'est-à-dire aux fluctuations de densité globale de

l'échantillon. On a donc une relation qui lie le S(0) et la compressi-

bilité du matériau étudié(52).

(85)
.

(86)S(φ) =kB T ρ0 χT = ϕ

avec kB : constante de Boltzman
T : température
ρ 0 : densité

χT : compressibilité isotherme.

Le calcul du facteur de proportionnalité s'effectue de façon

en utilisant le fait que :
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Darls le cas d'un binaire, le calcu1 du S(0) des différenCs facteurs ale

structure partiels dépend des variations des coefficients d'activitês -y

et du vol1llte nolaire Vn en fonction des concentxations ( 5 3 ) .

_ fd 1os rr)
I + x, l-----:--l' [ q r l

r.  1 ),
l Ô - - l
I  X .  I

/av \
la*,  I

5 , , ( u ) = ç ) - - + A

1

En renplaçant ces valeurs dans L,expression(75) du facteur de

structure total en fonction des facteurs de structure paftiels, on ob-

tient 1es valeùrs des S(ô). plusieùrs hypothèses peuvent étre

envisagées.

a) Solutior parfaite de l,'hydrogène dans 1e silicium.

uans ce cas on peuL ecrrre :

(ôv,) I

lô4 | 
=0 Pas de variation du volune nolaire V" avec 1es concentrations

fAloe:rr )
l--:--l =0 Pas de variation des âctivités avec les concentrations.

0 n  o b t i e n t  a l o r s  :  S . 1 , . .  ( 0 )  =  S H _ ,  { 0 )  =  S 3 t H  ( O )  =  I

Soit pour 1e facteur de structure total :

s ( 0 ) = ç . (8B)
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b) L'hydrogène renpllt, sana interaction, ales cavttés
préexistantes de Ia Dêtrice si1iclûn.

0n a toujours :

fa los -Y,)

l---; -l =0 Pas de variation des activltés avec 1es corcentraElons.
I  o x ,  I

est alors donné par : V_ = x_ VUêis 1e volu-ne

- 1u o u : ô = -
1

0n obrlent alors : JS"rH

(0) = e - --::-
" t

( 0 ) = e + 1

Snn (0) ,= e +

c) Les activités dépendent des concentrations

Niayant pas trouvé 1es vsleurs des activités alaûs 1a littérature.
nous les avons reùplacé en preniêre approxiûation par 1es corcentra_
tions. 0r obtlent alors :

f ô1octr'l

l ,t-J, " 
=1

x .
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En plaçant ce résul- tat  dans les êquat ions ( o /  /  n o u s obLenons

. . " .  ( o )

"  ( o )  =
- i H

1  X , ,
I H

= ( D _
z x

S .
1

S (89  )
1

9 + ;
z

A
1  S .
I 1

9 - ;
é x,,

s H H  ( o )  =

d) Hydrogène en cavi tés et  act iv i tés dépendant des concentrat ions.

on réun i t  i c i  les  cond i t ions  b)  e t  c ) .  0n  ob t , ien t  a lo rs  :

S

. S
1 1

i H

X,,
( 0 ) = ( P -

X
f

( 0 )  = e + t  ( g O )

S n "  ( 0 )  =  Ç  +  I  +

x . . - x
I

2  x - .  xn s
I

La compressibi l i té isotherme du si l ic ium amorphe nous êtant incon-
nue' nous avons ut i l isê pour nos calculs cel le du si l ic ium cirst .al l in :
x  =  10-11 m2 /N r io l  approx imat ion  qu i  sembl -e  pouvo i r  se  jus t i f ie r  par

des densités très voisines, et  à postêr ior i  par un ordre local du même
type. De plus ,  la forte remontée de lr intensi t .ê de certains
échant i l lons aux pet i ts angles ne nous a pas permis de mesurer exacre-
ment  le  S(0) ,  ma is  seu lement  d 'en  ex t rapo le r  une es t imat ion .  Les  quar re

facteurs de structure totaux obtenus sont représentês sur la f igurelJ.
Les  va leurs  des  S(0)  mesurêes  e t  ca lcu lêes  dans  1es  quat re  cas  a) ,  b ) ,
c )  e t  d )  son t  repor tées  sur  le  tab leau VI f .



77

échant i l lon a ) , { \ avant filtrage après f i l t rage
a - S . : H

l

o -Q .  . I J  n*  " i  " ' 6

e - Q  . n

o,02L

o,o21_

a . o 2 I

- 0 , 4 1

- 0 , 0 8

o , 2 5

- 0 , 2 8

- 0 , 0 3

0 , 0 1 -

- 0 , 4 9

- 0 , 0 8

0 , L 2

0 , 4  +  0 , 2

0 , 3  +  0 , 0 5

0 , 1 5  +  9 , 6 5

- 0 , 4  +  0 , 2
- 0 , 2  +  O , I

0  +  0 , 0 5

caLcuLes mesures

Tableau VII  :  S(0) mesurés et calcuLés

a)  soLut ion  idéaLe

b) hgdrogène en cauités préeæistantes

c) act iut tés dépendant d.es concentrdt ions

d) cauités et act iuï tés dépendant d-es concentrat i .ons

Remarque :

Des mesures de di f fusion de neutrons aux pet i ts angles, ef fectuées
sur d'autres apparei ls,  mais sur des échant i l lons fabr iqués dans les
mêmes condit ions ont mis en évidence une forte remontêe de f  intensi té
aux très pet i ts vecteurs de 611'gusi.n (  5 4 )  Cette remontée a été
interprêtêe comme provenant d'agrégats d'hydrogène dans une matr ice r i -
che en si f i -c ium. Bien que 1e domaine de l- 'espace réciproque ne soit  pas
le même, nous avons attribué une partie de la rernontée que nous obser-
vons à l-a urême cause. Les changements apparents de vecteur de diflfusion
proviennent des di f fêrences de rêsolut ion entre les apparei ls.

Nous nous sommes aperçus que par transformation de Fourj-er des
facteurs de structure totaux, 1a fonct ion de distr ibut ion de paires ob-
tenue prêsente un pic prononcé vers O,B Â ne correspondant à aucune réa-
l i tê physique du matér iau étudié. En supprimant ce pic,  puis en réal i -
sant une transformation de Fourier inverse, on retrouve les facteurs de
structure totaux, corr igês de la remont.êe aux pet i ts angles ( f igure

1B) .  e r in  de  b ien  s 'assurer  que ce t te  opêra t ion  de  f i l t rage n 'a  pas  a1-
têré f  inf lormation physique contenue dans nos mesures, tous les trai te-
nents ul tér ieurs ont êtê rêal isés sur des spectres f i l t rês et non f i1-
t rés ,  e t  les  rêsu l ta ts  ensu i te  conparês .
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a - S i

a -Sr

a - S r
a - S i

H
HsDl
D
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Figure

2

L 7 :

o t Â-1t

10 12  11  16

totauæ auant f i l t rage.Facteurs de st ructure

a  =  a - S .  : H
t

h  =  q - Ç ,  . I {  n" i . ' ' 6 " l J

c  =  a - S .  : D
a

d  =  a - S .
1
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s ( o )

@
@
o

â - S i  '

â - S i  :

a - S i  '

H
HoDa
D

Figure 18 : Facteurs de structure

a  =  a - S .  : H
1

n  =  â - \  .  H  l l
1 0 4

c = a - S . : D
f

après  f iL t rage

0n constate sur le tableau VII  qu'  aucun

miques ut i l isés pour décr ire le matér iau a-S, :

des modèles thermodyna-

H ne parvient à rendre
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compte correctement des S(0) est j -mês, et ce1a, même en tenant compte de

lr importante marge d'erreur due à la remontée aux pet i ts angles. Toute-

fois,  1e modèle le plus réal iste d') ,  correspondant à f  introduct ion de
1'hydrogène dans des cavi tês préexistantes de la matr ice si l ic ium,

ainsi  qu'à des coeff ic ient,s d'act iv i tés proport ionnels aux concenrra-

t ions, nous donne des valeurs en assez bon accord avec cel les est imées

sur les spectres f i l t rés. Cette constatat ion, sans parvenlr  totalement

à  jus t i f ie r  l rusage du  f i l t rage,  en  augmente  la  c rêd ib i l i té .

V.5. )btent ion des facteurs de structure part . teLs

Nous disposons maj-ntenant des trois facteurs de structure t ,otaux.
Pour appl lquer 1e formal isme de Faber-Zirnan (27) i1 nous suff i t

d 'éc r i re  1 'équat ion  (75)  pour  les  t ro is  mesures  réa l i sêes  .  Nous

obtenons un système l inéaire de J êquat ions à ]  inconnues qu' i l  est
fac i le  de  résoudre .  comme nous l 'avons  dé jà  vu  (v .3 .a . ) ,  1a  va leur  t rès
fa ib le  du  dé terminant  (o ,34 .10-4  )  condu i t ,  même à  par t i r  de  mesures
très précises, à une erreur relat ive importante sur la déterrninat. ion du
facteur de structure part iel ,  hydrogène-hydrogène. Nous avons reportés
sur 1a f igure 1! 1es di f férents facteurs de structure part iels oblenus
à par t i r  des  spec t res  f i l t rés .

0n constate immédiaternent

la  fo r te  s imi l i tude  ex is tan t  en t re  1e  fac teur  s i l i c ium-s i l i c ium

le  fac teur  de  s t ruc tu re  to ta l  du  s i l i c ium amorphe non hydrogéné

1a f igure  17 .

- fes osci l laLions rel-at ivement.  importantes du facteur

si l ic ium-hydrogène qui t raduisent une répart i t ion relat ivemenc

ordonnée de 1'hydrogène par rapport  au si l ic ium.

- le peu de st,ructure vis ible sur la fonct ion hydrogène-hydrogène,

hormis les osci l lat ions de fréquence élevée provenant des

incert i tudes de 1a mesure.

de
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0

s (o)

S i - S i

Si -  H

o (Â-' l
2 r 6 t l 0 t 2 l l 1 6

Facteute de strucfrÆe patttele obtenta à parttt d.ea spee-
tnes f iLtrés.

Figurc 1t :
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V.6. Fonettons de dtstrtbttt-t.on de patres parttelLes

Afin de remonter jusqu'aux distributions atoniques recherchées,

nous devons passer de l'espace réciproque dans l'espace réel à l'aide

d'une transfornat ion de Fourier ( I I .2.) .  L 'ut i l isat ion correcte des
formules de transformation (36 et l/) nêcessite une connaissance pré-

cise de la densité du natêriau que nous n'avons pas. Elle est cependant
relativenent aisée à dêterminer à partir de nos nesures. En effet, la
fonction g(r) reprêsente la probabilité de prêsence d'un atone à la
distance r d'un autre. Aussi, pour des distances infêrieures à la dis-
tance ro de plus proche voisin, on doit avoir : g(r)=g
Soit en plaçant dans l'êquation lJ,

on a pour r(ro . pop [ S o . Ê  ( q ) - r ]  s i n  ( q . r )  d q
1 lbo

,* J"n ( 9 1 )

Cette méthode n'est pas d'une très grande précision (9 = 0,051
\ p )

nais pernet d'accéder directenent à la vêritable dbnsitê nicroscopi.que
du matêriau, et ce, quel que soit son taux de porosité.

Nous avons tout dtabord travaillê sur Ie'siliciun amorphe non
hydrogénê pour leque1 nous diposons de 1a dêtermination du facteur de
structure Ia plus prêcise du fait des corrections plus faibles qui ont
étê nécessaires. Nous avons ainsi obtenu une densité de 0,052 at/Al
soit 2,42 g/cn3 qui comespond exactenent à celre du siriciun
cristallin (57). En ce qui concerne 1es trois êchantillons hydrogênés,
i1s ont êté prêparés dans les nênes conditions, et prêsentent des
concentrations très voisines en hydrogène. Leurs densitês po seront
relativenent proches. Par cette nêthode, on peut vêrifier que la mêne
valeur U" Po convient pour les facteurs de structure partiels, mais
aussi pour les facteurs de structure totaux. Dans ces conditions, on
trouve une densité de 0,059 at/43 soit 2,45 g/cn3. sur le tableau vrrr
nous avons fait figurer les rêsultats de ces nesures, mais êgalement

les valeurs obtenues par la nêne mêthode sur des spectres de rayons X
par d'autres groupes
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sr
cristallin

a-S, a-S, :H a - S r : H

re f (58)

a - S r : H

re f ( l ! )

a - S r : H

ref (60)
a - s r : H
ref(61 )

densitê (g/cm3 )
I H (atl)

2 , 4 2
0

2 , 4 2
0 , 6

2 , 4 5
t2

2 , O 2

30

2 , O

35
2 , O L , 9

20

Tabreau vrr z Densltês conrparées de drffënents ëehanttllons d.e

s t L l e t u m

0n constate une diffêrence assez importante entre les valeurs que

nous avons obtenues, et celles trouvêes dans la littêrature. E1Ie s'ex-
plique par le fait que nous travaillons sur un matêriau prêparê par
pulvêrisation cathodique, et non par déconposition de silane comme
c'est Ie cas des auteurs citês. La quantitê d'hydrogène prêsente dans
le matêriau diffère êgalement. De prus, deux groupes (ref (60) et (61))

signalent lrobservation drinhomogênêitês au microscôpe êlectronique que
nous n'avons pas vues sur nos êchant i l lons (43).  Leur densité êlevêe
tend êgalenent à montrer que la quantité de dêffâuts qu'ils recèlent
doit être faible.

0n remarque êgalement eue s,i lton calcule le rapport des densitês
de 1'amorphe pur sur 1'amorphe hydrogénê, oî obtient 0,BB ,
c'est-à-dire le taux de siliciun contenu dans I'amorphe hydrogêné, ce

çlui indique que les atomes d'hydrogène se glissent dans Ia natrice

siliciun sans en affecter Ia densité.

En utilisant les densités ainsi déterninêes, nous avons calcuté

les fonctions de distributions de paire partielles à partir des
spectres f i l t rés(114) ,  êD ut i l isant l 'équat ion 37. Les trois courbes

ainsi obtenues sont représentêes sur 1a figure 20. Afin de permettre

une comparaison rapide, nous avons superposê sur la figure 2I La

fonction de corrêIation siliciun-siliciun du natêriau hydrogénê, à la

fonction de distribution de paire du siriciun arnorphe pur. Le peu de

différences visibles nous-indique que du point de vue de l'ordre local,

la matrice siliciun est identique dans le matériau pur et hydrogénê.
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3

2

g  ( r l

S i  - H

H - H

r ( A )

Figure 20 z Fonctlons de distrlb,ttton de paire panttelles
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Figurc 21 z Cqaralaon dee f,onctlonc d.e eolr:êLatiort atlletur,-etlletun
, dans te matëniau hgdrogénë et non ?Vdtogéné

i

Remarque : Conme dans le cas des facteurs de structure partiels, on ob-
tient ici une très bonne précision sur la fonction siliciun-siliciun.
La partie siliciun-hydrogène est relativenent bien dêfinie, bien que
1'on constate une valeur Iégèrenent nêgative pour les points situês
avant Ie prus proche voisin, cê qui n'a aucun sens physique. Le nême
phénomène est observê de manière encore plus importante pour les corrê-
lations hydrogène-hydrogène. Cette courbe prêsente en outre, sur toute
sa longueur, une sêrie dettvaguelettestt dont lrori.gine nous senble être
Ia mauvaise précision avec laquelle nous avons obtenu le facteur de
structure partiel.

Le peu d'oscillations de coupure provient de

spectres f i l t rês, ainsi  que de I 'appl icat ion d'une

1'ut i l isat ion des

fenêtre de Hanning

en L/2 
[t-"." 

r 
ffi 

ro*" des rransformêesde Fourier. Les mênes

calculs ont toutefois êté réalisés sans fenêtre de Hanning avec 1es

spectres non filtrés. Les résultats obtenus sont très sinilaires, hor-

nis les oscillations de coupure plus inportantes.
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VI. Les expêriences d'EIKAFS

VI.7. Pourqtot I'EXAFS

Les expêriences de diffusion de neutrons nous perrnettent de dêter-
niner les positions et distances des couches atomiques succesives.
Toutefois, sauf dans les cas favorables, on ne peut espêrer obtenir une
prêcision supérieure à 3 î( lorsque I'on travaille sur des systèmes
amorphes. Dans notre cas, pour tirer des conclusions quantitatives de
nos nesures, nous devons être capable de distinguer les deux cas de
structure suivants :

- un réseau amorphe parfait de siliciun tétravalent possèdant des
atones d'hydrogène interstitiels.

-une structure où les atomes drhydrogène saturent toutes les
liasons pendantes du rêseau siliciun. I

Ces deux cas conduisent respectivement à des nombres de coordi-
nance du siliciun de 4 et de 3,86. une prêcision de 3% est à peine
suffisante pour diffêrencier cés deux extrènes. Pour y parvenir, nous
avons réa1isé des expériences d'EXAFS sur ces échantitlons.

Pour ces nesures, Ia section efficace des élêments étant
proportionnelle au carré du nonbre d'êlectrons, seuls les atones de
siliciun seront comptabilisés. par contre, du fait de ra nature de
f interaction rayonnement-matière mise en jeu, on peut espêrer
atteindre une grande prêcision sur la dêtermination du nombre de
proches voisins (mieux de L%).
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Ftgure 22 : Sehëma de pntnetpe d'une erpërtence Eaals eomtenttotnelLe.

La figure 22 donne le schêna de principe du nontage de spectros-
copie d'absorption par transnission rêalisê au LURF. Ce nontage, décrit
en dêtai l  par D. Raoux et a1(62),  ut i l ise comme source de lumière re
rayonnement sJrnchrotron énis par I'anneau de stockage ACO d'Orsay. Le
faisceau X blanc est tout d'abord filtrê par un double nonochromateur

constitué de monocristaux de SbIn. I1 traverse ensuite 1téchantillon

disposê au centre d'une enceinte à vide. L'intensité transmise est
nesurêe à I'aide d'un dêtecteur à ionisation sous faible pression

d'air. Les courants détectés sont anplifiés, puis convertis en
impulsions. Lfexpérience est pilotée par un microcalculateur qui assure
la rotatj-on du monochronateur, et 1e stockage des données. Les ênergies

sont calibrées par 1es positions caractêristiques des seuils

dr absorpt ion.

un calcul simple du rapport signal sur bruit nontre que

l'êpaisseur e des échantill-ons à nesurer est optinale lorsque l'on a :

A !r,e = 1og; I/Io - log I/Io p I

avec a F, Ia variation âi'"88iiicienr a?h"8ÎËtlor, ..r.r,t er après le
seui1.
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ceci conduit, dans le cas du siliciun, à une êpaisseur e de l,ordre de
1 Fn.Nous avons utilisê pour ces expêriences, des échantillons déposês

sur des lanes de bêrylliun de 10 pm d'êpaisseur. Le bérylium a êtê
choisi conme support du fait de sa bonne transnission aux rayons X de
Ia longueur d'onde utilisêe. Les mesures ont été faites au seuil K du
s i l i c iun  (1836 eV) .

V1.2. Eætraetion dt^t stgnal EXAFS

L'absorption optique à travers 1têchantillon est obtenue en
carculant le logarithme du rapport de lrintensité r, transnise avec
échantilIon, sur ltintensité Io sans échantillon. Nous disposons donc
de 1a variation de log r/r" en fonction de l'énergie. La prenière
étape consiste à obtenir les nodulations de I'EXAFS en retranchant un
fond correspondant à la nodêlisation du coefficient d'absorption
atonique tro. Lfextraction du fond est caractêrisêe,par la mesure de Ia
hauteur du seuil, de sa position, et du fit sur trois régions par des
fonctions polynomiales de Ia variation monotone du fond après Ie seuil.
0n obtient ainsi les oscillations H(AFS :

x " *o  (E )

Dans 1e cas drun systène monoatonique, elles sont nodêlisêes par
I ' e x p r e s s i o n  ( I I I . b . )  ( 6 8 ) )  :

= 
F-Fo

J.ro

ç N i= - L .

j kRl
"- 'o, 

zt '2 
l f ,  (n) I sin (2H; * 

% ) Oz)

nombre de voisins à la distance Rr.
facteur d'anortissement de Debye Waller de la couche j, dt
au désordre thernique et structural.

dêphasage de 1'onde rêtrodiffusêe par res atomes voisins.

vecteur d'onde tel que : E = !:=Ê
zm

anortissenent dû atD< processus inêlastiques, élininant le

photoélectron à grande distance.

2R
ÀX r n  ( E )

avec  N i ,

o j '

v j :

k :

2R

. À ,
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Le passage de I'espace rêciproque à I'espace rée1 est rêalisê à
l'aide de la transfornation de Fourier suivante :

ç ( r ) =

où g(k) est une fenêtre de

s(k )  -  0
s (k )  =  |

[' 

- """

Ji:,"" x (k) g (k) dk (93 )

Hanning de forne classique :

pour k (  krtr ,  êt  kr.*  (  k
p o u r k o < k < k "

t"1
2

p o u r k o _ _  < k ( k . " *
m a x

pour kr.r ,  (  k (  ko
m 1 n

valeuns suivantes :

i

Lors de 1a transformêe de Fourier, la fonction x(k) est nultipliêe par
1r.z , de façon à augrnenter le poids de ra partie haute ênergie du spec-
tre, ceci afin de conpenser lta.nortissenent très rapide aux grands vec-
teurs de diffusion, caractéristique des rayons X.

Dans 1e cas sinple, où 1a fonction de distribution de paire peut

être reprêsentêe par une somme de couches atoniques comportant N, voi-
sins à des distances rj bien définies, le signal EXAFS esL une somne de
si-nus modulés par Ia fonction a-nplitude. La transfornêe de Fourier

donne alors des pics dans I'espace rêel. ces pics sont dêcarés par rap-
port à la distance réelle r, du fait des déphasages atomiques.
Pour s'affranchir de cqs dêcalages, nous avons comparé les nesures

réalisées sur les êchantillons amorphes à dfautres effectuées sur des
êchantillons cristallisés pour lesquels les positions des pics sont

connues.

s(k) =i[ '-cos 
t"#frrJ]
##lls (k )

Pour nos êchanti1lons, nous avons utilisê les

kr i .  =  24  eV =

k o  = 2 8 e V =
m a n

ko = 227 eY
m a x

k, i ,  = 25O eY

2 ,52  A - t

2 , 7 t  A - t

=  7 , 7 2  A - 1

=  B , 1 o  Â - 1
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Conne on I'a VU, les dêphasages dêpendent essentiellenent des
types d'atones mis en jeu dans la riaison.De plus I'ordre local du
siliciun anorphe et cristallin êtant relativenent proche (du moins en
ce qui concerne les premiers voisins), on peut supposer que l'on a
conservation des déphasages entre les nesures effectuêes sur 1'amorphe
et Ie cristal. Ainsi si on réalise les traitements des données de la
même façon dans les deux cas, les décalages des positions des pics

obtenus par transformée de Fourier seront identiques.
CITRIN "1 "1(65) ont testê la validitê de la transfêrabilité des dépha-
sages dans des composês covalents et ont nontrê qu'elle êtait conpati-
ble avec une prêcision de 10-2 Â.

Ne disposant pas d'êchantillon cristallin d'êpaisseur
convenable pour ces mesures (1 Fû) r nous avons rêalisê des dêpôts de
silicium amorphe obtenus, p&p pulvêrisation cathodique et par
décomposition de silane. Nous les avons ensuite recristallisê par
chauffage à 800'c pendant 2 heures. pour nous assurer de leur
cristallinité, nous avons êgalement mesuré un icristal nassif de
silicium en utilisant 1a technique de ra dêtection yield (voir
appendice J). Les rêsultats des transformêes de Fourier sont portés sur
Ia f igure n"23.

Le peu de diffêrences visibles entre les I courbes indique une
bonne recristallisation de nos échantillons recuits. Pour nos nesures,
nous avons utilisê 1'échantillon fabriqué par décomposition plasma puis
recuit comme rêfêrence

Remarques :

Le fort amortissenent des pics drordre supêrieur à 1 provient de
la faible valeur du libre parcourt noyen du photoêlectron dans Ie sili-
c ium (environ 10 À(64)).  celui-c i  n 'est que peu inf luencê par les ato-
nes éloignés du diffuseur central, et ne peut restituer que peu d'in-
formations Ies concernant.

La largeur inportante du premier pic est due essentiellement, non
seulement au Debye-Waller du natériau, nais êgalement à la coupure de
Ia transfornée de Fourier.

Le nême traitenent a bien str êtê appliqué au silicium amorphe et

cristallin afin de pouvoir effectuer des comparaisons prêcises.
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Ftgurc 2J : Ttutsf,onnêes de Foutten dee stgnau.æ E|(AFS

si l ic ium cr istal l in massif

:_: 

filn nince pulvérisê recristallisé

film nince plasna recristallisê

Vï.3. Résutats des mesures EXAFS

Nous disposions principalement de trois êchantilrons différents :

- un échantillon de silicium amorphe non

pulvêrisation cathodique.
- un échantillon hydrogênê préparé de nanj.ère
- un échantillon prêparê par déconposition de

hydrogénê prêparé par

identique.

si lane.

IIs ont tous êtê rêalisês au LETI a Grenoble. Les êchantillons
pulvêrisês ont êté fabriquês dans les nêmes conditions de dêpôt que les

êchantillons fabriquês pour les expêriences de diffusion de neutrons.

L' échantillon prêparê par dêconposition de silane nous pernettra de

conparer les deux méthodes de dêpôt du point de vue de Ia structure
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locaIe des natériaux.

Afin d'obtenir une plus grande prêcision d.ans nos détermination de
coordinances, nous avons réalisê les mesures, non seulenent à la tempé-
rature ambiante, mais égalenent à Ia température de 1'azote liquide.
Nous verrons plus tard cornrnent 1a conparaison de ces deux t5pes de ne-
sures pernet de diminuer considérablenent lrincertitude que 1'on ob-
tient sur la dêternination du nonbre de premiers voi.sins. Les princi-
pales fransformêes de Fourier des courbes EXAFS enregistrées sont
reportêes sur Ia figure 24.

Figure 24 : Tnaef,onnées de Fourlet

a = rêfêrence mesurêe à

b = réfêrence mesurêe à

c  =  a-Sr :H p lâsma à

d =  a-Sr :H p lasna à

e = â-Sr:H pulvêr isê à
f = a-S. pulvêrisê à

dee stgnans EXAFS

7 7 K

300 K

7 7 K
300 K
300 K
300 K

Plusieurs remarques viennent imnêdiatenent à lfesprit :
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- 0n observe très peu de différences entre les transfornêes de Fourier

des différents échantillons anorphes (courbes d, ê, f). les courbes

calculées è partir des expêriences effectuêes à 77 K, non représentêes

sur la figure prêsentent la mêne caractêristique. Lrenvironnenent loca1
des atomes de siliciun est donc très proche dans nos trois êchantillons
pourtant diffêrents du point de vue de leur prêparation.

- Le prenier pic des êchantillons amorphe est situê à la mêne positi.on

que Ie pic cristallin. De prus, son intensitê n'en est que très lêgère-
ment inférieure. La liaison covalente siliciun-siliciun, inchangêe par

rapport au cristal, est donc la base de 1a structure de nos différents
amorphes.

- Les pics correspondants aux couches d,ordre supêrieur, eui apparais-
sent relativement bien sur les courbes du cristal de référence, sonu
très anorti.s dans le cas des natêriaux anorphes. La longueur des liai-
sons étant identique entre I'anorphe et le cristalr, ce sont les angres
de liaison ainsi que leurs orientations respectives qui peuvent varier.

J'ai reporté sur le tableau IX, 1es valeurs des distances de pre-
miers voisins d'un cristal de silicium, ainsi que les distances aux-
quelles elles apparaissent sur les transformêes de Fourier de son si-
gnal EXAFS.

numêro de la couche l_ 2 3 4
distance cristalline

distance apparente

décalage

2 , 3 5
L , 9 6
0 , 3 9

3 ,  84
3 ,04
0 . 8 0

4 , j L
3 , 9 0
0 , 6 1

345 ,
5 , 1 9
o , 2 4

Tabreau rx : DtstmLces urales et qwarentes pour un crtstal d.e siLi-

c iwn.

Afin dtobtenir des valeurs prêcises du nonbre de preniers voisins

ainsi que du facteur d'anortissement, i.l est nécessaire de rêaliser un
filtrage. 11 consiste à ne conserver de Ia transformêe de Fourier que

lrinformation contenue dans Ie pic des premiers voisins. et à en

calculer 1e signal EXAFS correspondant par une transfornêe de Fourier
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inverse. L'anplitude A(k) de la fonction ainsi obtenue est alors

nodêlisable par l 'êquation (92) appliquêe a une seule couche, soit :

2r

A(k) = N e- zo2 t'2 "-f (96)

ltun anorphe,En rêalisant le nême filtrage sur deux êchantillons,

et l 'autre cristallin, on peut calculer Ie rapport :

LR =  1og (A .  (k ) /A"  (k ) )

En supposant un a.mortissement dt aru( processus inélastiques i-dentique
-2r

dans les deux cas ( "T= cst). , on obtient :

N
1 , p = 1 s q 3 *- N q - 4 ) k '

i
avec N. et N" Ia coordinance de l'échantillon anorphe et cristallin

oa et oc Ies facteurs de Debye-Wal1er correspondants
A. (k) et A" (k) filtrage drune transformêe Çe Fourier du signal
d'un amorphe et dtun cr istal .

La coordinance de 1'êchantillon cristallin êtant connue, on déter-
nine de façon prêcise, le nombre de preniers voisins de l'êchantillon

amorphe en nesurant ltordonnêe à I'origine de la droite interpollant

res points de la courbe log(A. /A.)  = f(k ) .  La pente de la droi te nous
donne 1a variation du facteur de Debye-Waller entre les deux mesures.

Nous avons appliqué ce traitenent aux expêriences rêalisêes. Afin de
pernettre des comparaisons faciles entre hautes et basses températures,

nous avons utilisê la même rêférence cristalline pour tous les traite-

ments : iI s'agit de I'êchantillon pulvêrisê recuit nesuré à J/ K. Les

droites ainsi obtenues sont représentées sur 1a figure 2!. Les nonbres

de coordinance ainsi que les facteurs d'arnortissenent obtenus â partir

de ces courbes sont portêd'sur le tableau X.
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Itgune 25 :

30 lr0

Log dtt ?apott des atgmans EXâFS fl\tnëe obtenn pour trlg
dt f |êrente ëchant t llotts.
(rêférence : pulvêrisé recuit nesurê à Z7 K).

300 K 7 7 K

Tabreau x : Nombres de coondtndneea et uartatlon du îaeteur
de Debye-llatler mesurés.

Remarque :

A Ia lecture de la figure 2J, on comprend naintenant mieux I'intê-

rêt que nous avions à réaliser 1es mesures à 77 K ainsi qu'à 100 K. En

effet, 1a structure du silicium amorphe êtant stable à ces tenpêratu-

res' seul le facteur d'amortissenent doit varier entre les deux mesu-

res. Le nonbre de voisins reste constant. Les deux droites ont la nêne

ordonnée à lrorigine. Ceci nous pernet de tester la qualitê de nos ne-

?010 50

300 K 7 7 K
o-si o
o-Si:H EI I
q-Si:H A A

Nrtr.03M  ( Â '  *  1 0 - 3 ) Nt0.1 M  ( Â '  *  1 0 - 3 )

a-Si

a-Si:H pulvêrisé

a-Si:H plasna

3 ,65
3 ,65
3 , 7 8

4 ,70
4 , 7 o
5 , 4 0

3 , 6 5
3 , 7 8

2 , 5 6
4 , t 5
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sures ainsi que d'obtenir les coordinances avec une plus grande

prêcision.
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VII. Rêsultats d'autres technJ.ques d'êtude

VIï. L. Obsenuatlons au m.t cnoseope éLeetronLque

Du fait des néthodes de dêpôt en filns ninces utilisêes pour rêa-
liser 1es échantillons de silicium amorphe hydrogênê, 1a croissance du
natêriau sera principalement contrôlêe par les phénomènes dtadsorption,
de dêsorption, de nobilité et de nuclêation en surface. Dans Ie cas
d'un natériau cristallin, I'utj"lisation de tels procêdês concluit à
lfexistence d'un grand nombre de joints de grains qui font varier les
propriétês nagnêtiques, mécaniques et êlectriques des dêpôts. pour les
matêriaux anorphes, on a très tôt voulu vêrifier si des phênonènes simi-
Iaires avaient lieu. L'observation des couches déposées par microscopie
électronique par transnission ou à balayage pernet de s'en rendre
conpte.

Les premières mesures 6s 36RN4 (60) montrèrent 1a possibilité de
rêaliser par la nêthode de dêcomposition assistêe,[ar plasna, un naté-
riau homogène sur une écherle de 10Â à 1000 Â. En fait, suivant, res va-
leurs des différents pararnètres utilisês lors du dêpôt, on observe
Iapparition de structures colonnaires plus oir noins prononcées,
caractêristique des nêthodes de préparation en filns minces (voir
f igure 26).  De nombreuses observat ions ont ainsi  êtê fai tes(réf. :66,
67, 6L, 68, 60, 2L) sur des êchantillons de siliciun amorphe déposé en
couches ninces à ltaide de techniques différentes, dans des conditions
expêrimentales variables. 0n' s'est ainsi aperçu que les matêriaux 1es
plus honogènes présentaient les neilleures caractêristiques
électronigues( 2 1 ) .

Nos échantillons ont êtê réalisês au LETI à Grenobre. ce
laboratoire a dêterminé les conditions de dépôt conduisant à ra
fabrication d'un natériau prêsentant les meilreures propriêtés
possibles. Elles ont étê utilisées pour la fabrication de nos
êchantillons. Une obsenvation microscopique réali.sée sur un natériau
préparê par pulvêrisation cathodique dans des conditions sinilaires à
celles que nous avons utilisées (substrat de silice fondue au lieu de
nolybdène) est prêsentêe sur 1a figure 2J. 0n trouve bien un matériau

tout è fait homogène pour une ganne de tailles comprises entre 10 Â et

1000 À.
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Figure 26 Structures colonnaires observées sur un échantillon préparé par 

pulvérisation cathodique. 

 

 

Une observation intéressante (43) a également été faite sur deux échantillons 

de silicium amorphe pur de 100 Å d'épaisseur, déposés sur silice fondue, et dont 

l'un a été post-hydrogéné. Vu au microscope électronique, après décollement du 

support par action de l'acide fluorhydrique, l'échantillon non hydrogéné présente 

un aspect homogène (figure 28a) alors que de fortes variations de contraste 

apparaissent sur l'autre (figure 28b). Elles sont interprétées comme dues à des 

puits d'attaque chimique d'une taille d'environ 10 A, se localisant préféren-

tiellement sur les parties hydrogénées du matériau. 
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Figure 27 : Echantillon de a-Si:H observé au microscope électronique à 200 KeV. 

 

 

    

a)      b) 

 

Figure 28 : Couche mince de silicium amorphe observée après une légère attaque 

chimique. 

 a) silicium amorphe pur 

b) silicium amorphe post-hydrogéné 
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VIL2. D'tffraet'ton de raAons X et d'êLectrons

Bien que les techniques de diffraction de rayons X ou d'électrons

soient insensibles à I'hydrogène, elles ont rapidenent êtê utilisêes

afin de dêterminer la structure locale de la natrice siliciun. Très

tôt, Mosseri, Sella et Dixnier (59) ont ainsi rêalisê une nesure sur

deux êchantillons : I'un, non hydrogénê, préparé par êvaporation sous

vide, lrautre obtenu par dêconposition de silane ayant une teneur en

hydrogène de I'ordre de 3O%. 11 est cependant impossible d'affirmer que

1es lêgères variations structurales observêes proviennent de

l'hydrogênation plutôt que de la nêthode d'élaboration. La fonction de

distribution obtenue pour 1'êchantillon êvaporê est très proche de

ce1le que nous avons nesurêe ; par contre celle de l'êchantillon

hydrogênê prêsente un premir pic dissymêtrique ainsi que 1'apparition

d'une distance de troisiène voisin vers 4,! Â que nous n'avons pas

retrouvée. Ceci provient certainenent des condition3 de dêpôt utilisées
qui fabriquent un matêriau fortenent hydrogéné prêsentant de nombreuses

inhomogénéités.

De nouvelles nesures ont ensuite êtê faites par 5"hi11ks(58) sur un

matêriau mieux contrôlê, et êgalenent fortenent hydrogêné (= 3o fr). TL

retrouve une fonction de distribution sini_laire à Ia nôtre.

Les nêmes informations peuvent être obtenues à partir d'expérien-

ces de diffraction dfêlectrons. Elles ont êtê réalisées tout d'abord
par A. Barna et a1(6o),  puis àe façon plus précise par J.F. Graczyk(6r)

sur diffêrents êchantillons. Ceux déposês sur un substrat maintenu à

25O "C présentent une fonction de distribution de paire proche de celle

que nous avons obtenue pour nos échantil1ons, à I'exception de

1'existence d'un pic plus prononcé vers 6,J Â. ceux déposês sur des

substrats plus froids diffèrent principalenent par 1'existence de

Iêgers pics dans la zone conprise entre 4,5 Â et 5,2 A.

Des nesures de diffusion de neutrons, ont êgalenent êtê effectuées

en 1980 par T.A. Postol  "6 u1 (69) .  Cependant,  la faible prêcision

obtenue nravait pas permis Ie calcul des fonctions de distribution de

palres part iel les.
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VII,3. Dtffuston aus petlts angles

La nicroscopie électronique a nis en évidence dans les échantil-

lons de sil-iciun amorphe dêposês en couche nince I'existence d'inhomo-
généitês de tailles et de fornes variées (structure colonnaire, puits

de corosion). Des informations supplêmentaires sur les tailles et 1es

conpositions de ces inhonogénéitês pèuvent être obtenues en rêalisant

des expériences de diffusion aux petits angles.

Lrinportante renontée de I'intensitê diffusêe aux petits angles
observée sur les prenières nesures de diffusion des rayons X sur des
échantillons préparés par dêconposition de "11sn. (70) montra
lfexistence drinhonogênéités de la densitê électronique. En utilisant
Ie fornalisne de Guinier, des rayons de giration de 11 Â à l! Â furent
ainsi nis en évidence. Toutefois, ces expêriences étaient peu précises,

avaient êtê effectuées à l'aide d'un appareil mal, adapté, et restaient
peu sensibles à la rêpartition de 1'hydrogène.

)

D'autres nesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont
ensuite pu être rêal isées par T.A. postol  et  a1.(69) ainsi  que par A.J.
Leadbetter et aI. (72 ) dans de neilleures conditions. E1les ont montré
lrexistence d'inhomogénéités de'faible densitê et possédant un rayon de
giration de I'ordre de 25 Â (toujours selon le formalisne de Guinier).
En supposant une structure de dêfauts colonnaire, on peut alors
calculer un dianètre noyen des colonnes d'environ 6O Â. oes mesures du
groupe de Leadbettep (72) ' effectuêes sur des échantillons rêcents à
diffêrentes températures ont montrê que 1e départ de l'hydrogène,

n'êtait acconpagnê que de peu de crêation d'inhomogénéitês

supplénentaires.

ce type d'expêrience a êgalenent été r6.1ig6 (7r) sur des

êchantillons fabriqués par le L.E.T.I., dans des conditions de dépôt
très sinilaires à celles utilisêes lors de Ia fabrication des
échantillons destinês è. nos nesures. Elles ont pernis la mise en
évidence des caractêristiques suivantes :

- Inportante diffusion aux petits angles prêsentant la mêne forne
pour les êchantillons hydrogénês et non hydrogénés. Ceci indique la
présence drinhonogênéitês de taille et de type senblables dans les
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deux cas.

- Diffusion provenant essentiellement dtinhonogénéités fortement

hydrogênês par rapport à une natrice de siliciun.

Existence d'une distribution de rayons de giration compris entre

Â e t  120 Â.

VIL4. Eæpërlenees de déshgdnogénatton thenmtque

Une façon d'obtenir des renseignenents sur les différents types de
liaisons existants entre les atones de siliciun et dfhydrogène consiste

à les casser par chauffage, et à analyser la quantitê d'hydrogène libê-
rê par 1'échantillon en fonction de la tenpêrature. La recristallisa-

tion ayant lieu vers 800 oc, nous disposons d'une,large gamme de tenpé-
rature à êtudier. Des expériences de ce type(?3), réalisées sur des
èchantillons fortement hydrogênés (35 l), p"épârés par dêcomposition
de silane ont nontré 1'existence de deux pics principaux d'exodiffusion.
Le premier, situê vers l!O'C a été associé à la cassure de liaisons
si-H à f intêrieur des polyhydrures du type siH, ou (si-H2 ),,. Le
second, observê vers 600'c coi:respond à la libération de l'hydrogène
provenant de sites SiH isolés. Les atomes dfhydrogène êtant plus

éloignés les uns des autres, la cassure des liaisons Si-H nêcessite des
rêarrangenents structuraux plus importants. Une énergie plus grande est
nécessaire.

Des expêriences supplênengsirss(74) ont permis de nontrer une dimi-
nution considêrable du prenier pic lorsque les mesures êtaient réalisêes

sur du siliciun de qualité "électronique". Ces dépôts étant connus pour

présenter peu d'inhonogênêitê, il a êtê conmunênent adnis que l'espace

intercolonnaire est composê d'un natêriau fortenent hydrogénê de faible

densitê (conposê essent iel lenent de siH, et (s iH2), , ,  alors que I ' inté-
rieur des colonnes es.t constitué d'un natêriau anorphe dense basê sur

une matrice silicium possédant des liaisons SiH diluées.

30
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VIL 5. llestæes d' obsozptton Inf,na-Rouge

Les liaisons silicium-hydrogène donnent lieu à des modes de vibra-

tion infra-rouge. La force d'oscillateur des liaisons Si-H dêpend 1êgè-

rement de lfenvironnement local. 0n peut ainsi, en conparant les spec-
tres d'absorption infra-rouge nesurés, avec ceux calculés à l'aide de
nodèles de structure, renonter à la rêpartition des atomes d'hydrogène
sur 1es diffêrents sites possibles. Les groupes de Brodsky (75) et
Knights(76) se sont rapidement attaqués à ce problène. Nous avons repré-

senté sur le tableau XI les différentes frêquences de vibration calcu-
lêes par les deux groupes. 0n a ainsi pu nontrer que lrincorporation de
1'hydrogène à la natrice siliciun se fait principalement à f intérieur
de groupements SiH et SiH2. Les deux t5pes de liaisons se diffêrencient
assez aisénent par leur frêquence de vibration d'êlongation. Ainsi, le
calcul du pourcentage d'atomes dans les groupenents de type SiH et SiH,
peut théoriquenent se faire facilenent par intêgration des pics situés
à 2000 cm-1 et 20!0 cn-1 respestivement.

En conparant les spectres infra-rouge mesurês sur des échantillons
obtenus dans diffêrentes conditions de dêpôt, pn s'est aperçu(??)
d'une dininution de l'absorption à 20!o cn-1 lorsque lron travairre
avec des paramètres de dêpôt connus pour fabriquer un natêriau homogène
de bonne qualitê êlectronique. Cette dininution, du nonbre de groupe-
ments SiH2 confirme f interprêtaÇion dtun siliciun arnorphe "diphasiquetf

qui avait été donnée aur< nesures de déshydrogênation.

Cependant, malgrê 1es nombreuses informations

I'on peut obtenir à partir des spectres de vibrations

ne faut pas oublier que leur interprétation repose

faits à partir de modèles de structures locales.

potentielles que

infra-rouge, i1

sur des calculs
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0r, à une nêne raie, on peut souvent associer plusieurs arrange-

nents d'atomes diffêrents. Ctest pourquoi les rêsultats de structure

obtenus à partir de mesures infra-rouge peuvent être controversês.
Ainsi  ç.  psul(78) n'exclut pas l 'hypothèse d'un si te hydrogênê de t5pe

Si Si
-si  -s i-H.. . .H-si-si  -  qui  contr ibue à la bande si tuê vers 2090 cn-1.
Si Si

De plus, Fang s1 s1 (79) ont montrê que rton peut obtenir des erreurs
relatives allant jusqu'à 50 f sur la détermination des quantitês

d'hydrogène à partir des spectres infra-rouge.

Les infornations obtenues à partir de ces nesures étant complênen-
taires de celles données par nos expêriences de diffraction, nous avons
essayê de 1es rêaliser sur nos êchantillons, mais ceux-ci étant dispo-
nibles sous la forne de poudres, nous ne sonnes pas parvenus à obtenir
des résultats significatifs. cependant, dans sa thèse, Bouchut rapporte
des mesures rêalisêes sur des êchantillons de 0.2pm d'épaisseur fabri-
quês par le nême laboratoire(43), mais dans des conditions lêgèrement

diffêrentes*. Les rêsultats obtenus sont reportês sur le tableau XII.

échantillon
I atomiqqs total

d'hydrogène
1[ H Liê

SiH
dans I H lié dans

siH2

a-Si : H

a-Si post hydrogênê
2 4 + 3
L O + 2

6
3

18

7

lableau xrr : Répartttt.on d.e L'hydnogène dans d.es échanttltons
préparës pan puluértsatlon cathodlque, dëdutte d.e
mesures d' absozpt i.on .i.nfra-rouge.

* Dêpôt sur si l icium cristal l in naintenu à z7o'c au l ieu de 400 'c et
pression de 2,10-2Tor au l ieu de 0,7j IO-2Tor.
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Les résultats de ce tableau appellent quelques conmentaires.

- Les êchantillons de siliciun anorphe hydrogéné préparês par

Bouchut présentent un tau( d'hydrogênation supêrieur au nôtre (24 I
au lieu de L2 l)

- La répartitj-on de lfhydrogène sur 1es sites siH et siH, est iden-
tique pour les êchantillons hydrogênês directenent et ceux post hy-

drogênê (environ 25 /, dans siH et 75 I dans siH2 ). ceci indique que
lrhydrogène ne fait que venir dêcorer une natrice préexistante de

si l ic iun.

- Le taux de post hydrogênation est infêrieur au taux d'hydrogéna-

tion directe. ceci peut être considêré comme normal du fait des
processus de diffusion dtatones relativenent lents qui entrent en
jeu lors de Ia post hydrogénation.

- Le taux d'hydrogène inpliquê dans les groupehents siH, est rela-
tivement inportant fi5 f du total de I'hydrogène).

D'autre part, par comparaison entre les .mesures drabsorption
infra-rouge et les observations'au nicroscope électronique à balayage,
Bouchut a nontré que les groupements siH, et (siH, )" se situaient dans
l'espace intercolonnaire alors que les groupenents SiH êtaient ptutôt

dilués dans Ie volune. I1 a êgalement attirê lrattention du lecteur sur
le fait que les groupenents SiH, ayant tendance à se rassembler en sur-
face, ceci pouvait en augmenter artificiellenent les concentrations

dêduites des nesures infra-rouges.

Nos échantillons ont étê fabriqués en utilisant des conditions de

dépôt faisant appel à de plus hautes tempêratures, et de plus basses
pressions, QUê celles utilisêes par Bouchut. Ces conditions conduisent

à un dépôt plus honogène. La plus faible hydrogênation serait ainsi due

à la disparition d'une partie des SiH, de I'espace intercollonaire. Une
telle répartition de I'hydrogène plus riche en SiH, est en bon accord
avec les rêsultats de Fi tzsc6.(104) et de Knights(ro5) qui avaient ob-

servé que la concentration en SiH ne dépend que assez peu des condi-

tions de préparation et se situe à une valeur de I'ordre de 5 f.
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VIL6. tlestres de nésonnartee magnêtlque rarcLëaf.re du ptoton (RUN).

De nême que dans le cas de l'absorption infra-rouge 1a position

des raies d'absorption dêpend de l'ordre loca1, la frêquence de rêson-

nance du proton dans un chanp nagnêtique, ainsi que son amortissenent

varient suivant les liaisons qui ltentourent. Les mesures de R.M.N.

sont délicates à mettre en oeuvre, car elles nécessitent une inportante

quantitê d'échantillon (g 0,1 g) et un appareillage de rêsonnance na-

gnétique du solide sophistiqué. Les premières mesures ont êtê réalisées
par Carlos et Taylop(80) . Dtautres mesures effectuées par Reimer et
Vaughsm (83) ont conduit au type d'observation reprêsentées sur Ia

figure 2t.

a') Avant recuit à 40O 'C b') Apt€s rrecult à 40O 'C

Figure 2t z slgnal de nësorwranee magnëttque du pnoton d.ans tnt
échantl l lon de a-SC..H( 8 3 )

Sur ces nesures on observe une raie de raisonnance que lton peut

déconvoluer en deux raies diffêrentes :

- une raie large (2J kKz) Gaussienne correspondant à un fort cou-
plage entre les protons.

- une raie fine (3 kHz) Lorentzienne correspondant à un couplage

plus faible.

Des mesures effectuées sur des échantillons préparês dans diffêrentes
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condition"(82), ainsl que des comparaisons à des nodèles de rêpartition
de lrhydrogèns(8r) ont pernis d'associer la raie fine à des groupe-

nents srH dilués dans la natrice siliciun, et la raie rarge à des
regroupenents d'atones d'hydrogène liês au siliciuo sous la forne SrH,
ou (siH2)".  Les nonbreuses mesures de Reiner et Knights(82) ont en
outre nontré que pour des éehantillons prêparês par dêconposition de

silane, lorsque la concentration d'hydrogène augmente, le nonbre de
groupenents srH reste pratiquenent constant autour de 5 I alors que le
pourcentage de SrH, augnente. un autre travail du groupe 69 gslpsr(83)

a pernis dtobtenir 1es trois conclusions suivantes :

- Lors d'une dêshydrogénation, une partie de I'hydrogène prêsent

dans la phase agglonêrêe est libérée en premier.

- 0n observe ensuite une diffusion des atones d'hydrogène de la
phase diluêe vers Ia phase concentrêe.

- A partir de 400'c I'hydrogène s'échappe de J1a nêne façon des deux
phases.

Des nesures de R.M.N. du proton ont été réalisêes par B. Lanotte

sur nos êchantilIons. 11 y a'bien retrouvé la raie large et la raie

étroite. 11 a êgalenent rêa1isé des mesures plus intéressantes sur
d'autres échantillons du nêne laboratoire (84) . Des expêriences de
R.M.N. à haute résolution 1ui ont pernis de déconvoluer la raie fine en
deux autres raies, I'une provenant bien des groupenents srH diluêe,
l'autre interprétêe conne due à des nolécules d'hydrogène enprisonnées

dans la natrice siliciun. L'existence d'hydrogène nolêculaire dans ces

êchantillons avait déià êtê supposée précédennent pour interpréter
drau t res  nesures  de  R.M.N. (85) (86)  ,  pu is  conf i rmée par  1a  dé tec t ion
directe par des méthodes calorinêtriqugg (82) de la conversion

ortho-parahydrogène. Cependant, la quantité estinêe d'hydrogène molécu-

Iaire enprisonnêe dans Ie matériau varie beaucoup suivant les auteurs.

Nous avons reportê les principaux rêsultats de la littérature dans 1e

t'ableau XIII. 0n pense'que ces molêcules sont piégêes dans des micro-
craquelures de Ia natrice contenant entre 1O(8s) s1 1gg(9r) nolêcules

dthydrogène.
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calorirétrie

0 , 2  I  L  l 'o,25 / L f i 'sous forme
H2

rêférence

r après recuit à 400 "C.

lrbleau XIII : Diff,érentes mesl|)?es du tau.æ d.'hydrogène molëculaire in'

clw dæts Les éclrûrtil'Lot't's'
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VIII. InterprêtatLon des rêsultats obtenus

VïII. 7. Consldénatt ons gënêrales

L'interprêtation la plus comnunénent admise de toutes les nesures
q u e  n o u s  a v o n s  v u  p r é c ê d e m n e n t  ( R . M . N . ,  I . R . ,  M . E . B . ,  D . N . p . A . ,
deshydrogénation)i décrit le silicium amorphe hydrogênê comne un
natériau essentiellenent hêtérogène conposé de deux phases:

- une phase dense de silicium amorphe relativenent pur, contenant
peu de défauts êlectroniquenent actifs, et dans laquelle I'hydro-
gène se place sur les quelques liaisons pendantes existantes. (IR,
MEB, RIl,lN).

- une phase riche en hydrogène, contenant une grande quantitê de dê-
fauts électroniques. L'hydrogène contenu dans cette phase êtant
soit 1iê au silicium dans des groupements srH, ou (siH2 )" (rR, MEB,
RMN), ou encore sous forme molêculaire (RMN, cqlorimêtrie).

Bien que dans tous les cas on observe l'existence de ces deux pha-
ses (RItIN), lf inportance relative de chacune d'ei1e dêpend énornément
des eonditions de prêparation. Ainsi, des nesures couplêes (rR, MEB)
(RMN, MEB) ont permis de montrer que lorsque l'on observe une structure
de croissance colonnaire, 1'espace inter-colonnaire est essentiellenent
constituê de la phase riche en hydrogène , les colonnes êtant consti-
tuêes par Ia phase dense. bependant, on a vu que, même dans re cas
d'êchantillons apparemment honogènes pour les observations microscopi.-
ques' des inhonogénêitês existaient dans Ie matêriau (RMN, DppA). Ceci
nous permet de penser que la phase dense est parcourue de nicrocraque-
rures d'une largeur maximale de 10 Â , fornées de la phase riche en
hydrogène.

* I.R. : Absorption infra-rouge

M.E.B. : Microscopie êlectronique à balayage

R.M.N. : Rêsonnance nagnêtique nuclêaire

D.N.P.A. : Diffusion de neulrons aux petits angles



111

VIII.2. Intezpnétation de nos mes)?es

Avant de comnencer, il convient de rapperer la dêfinition drun
amorphe. Un amorphe peut être considéré coûune un natêriau prêsentant un
ordre local relativenent bien défini, nais pas d'ordre à grande
distance. Le diagranme de diffraction drun te1 corps se rapproche de
cerui des liquides du fait de la perte de I'ordre à longue distance.
Ainsi il est inpossible d'obtenir une information à trois dimensions à
partl.r des diagranmes de diffraction. seuls les fonctions de
distribution de paires peuvent être nesurêes, et la dêternination de
l'arrangement atomique doit se faire à partir de nodèles théoriques
dont on calcule des diagramnes de diffraction qui sont ensuite conparés
à I 'expérience.

Nos mesures ont êté rêalisêes dans le but dtobtenir un naxinun
dtinformations sur lfordre local. conne nous l'avons vu, le matériau a
étê soigneusement choisi et prêparé afin de ne paq prêsenter d.'inhomo-
généitês de croissance. 0n peut donc considêrer ces rêsultats comne la
mesure d'un semiconducteur anorphe idêa1 conparable directement aux
nodèles de structure dêveloppés par polk(92),  connel -  Temkirr(93) ou
K l e m a n  -  9 . 6 o " ( 9 4 ) .

V I IT .2 .a .  La  matn tee  s l l t cLwn

Grâce à nos expêriences d'EXAFS, nous avons pu mesurer ra
coordinance c1 du sir ic iun amorphe non hydrogênê 3 3,65 (vr.3.  Tab. X).
Nous pouvons êgalement La calculer à partir des expêriences de
diffusion de neutrons. En effet par intêgration de l'aire comprise sous
le premier pic de la fonct ion de distr ibut ion de paire (rr .3 équa. 40),
nous obtenons la valeur de 3,8. La prêcision des expériences de
diffusion de neutrons sur ce type de calcul nrêtant pas celle de
I'EXAFS, on peut conclure à un bon accord entre les deux mesures. Une
coordinance si faible implique I'existence d'inhonogénêitês à la sur-
face desquelles on trouve de nombreuses liaisons longues faibles. Ces
inhonogênéités n'êtant pas rêvêlées par les observations de nicroscopie
(VII . l .  f iB. 28),  leur plus pet i te tai l1e doit  être infér ieure à 10 Â.
une distribution de rayons de giration de 30 Â à 120 Â ayant étê mise
en êvidence par les expériences de D.N.p.A. (VII .3.  et  rêf ,  JI) ,  on
peut penser qu'il s'agit de dêfauts mono ou bidinensionnels
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d'orientation relativenent alêatoire.

ces nênes mesures d'ExAFs nous ont égalenent appris que le sili-
ciun amorphe hydrogênê préparê dans les mênes conditions avait 1e nême
nonbre de premiers voisins siliciun que lfêchantillon non hydrogénê,

soit J,61. ceci indique que lfincorporation de I'hydrogène à Ia natrice

siliciun n'en change pas la structure 1oca1e. Les atomes d'hydrogène se

contentent de venir saturer une partie des liaisons pendantes et des
liaisons faibles, la saturation conplète n'êtant atteinte que pour un
pourcentage d'hydrogène inclus de 26 fr (obtenu en supposant une
coordinance moyenne du siliciun de 3,65, et la saturation de toutes les
liaisons pendantes par I'hydrogène) dont nous sonnes roin (L2 fr). Les
expêriences de diffusion de neutrons aux grands angles nous montrent
que f invariance de 1a natrice siliciun reste vraie dans tout le
donaine de distances analysées, soi t  de 1Â à 10 Â (v.6. f igure 21).
Ceci montre que 1es atones dthydrogène n'induisent pas de changement
dans I'ordre loca1 du siliciun.

Les mesures de D.N.P.A. réalisêes sur des êchantillons senblables
nontrent que Ies inhomogênêitês mises en évidence dans le siliciun

amorphe non hydrogénê, existent êgalenent dans le matêriau hydrogênê,
ont 1a mêne forne, et sont essent iel lenent conposêes d'hydrogène(71).

Les dêfauts se sont donc remplis d'hydrogène.

Le nonbre de coordinance de a-sr:H, prêparê par dêconposition de
silane assistê par plasna, 'et 

nesurê par EXAFS (vr.3. tableau x) est
plus éIevê que celui mesurê sur les natêriaux pulvêrisés. Ceci est
I'indication dtun matériau prus homogène, ce qui explique ces neirleu-
res qualités électroniques(95). gssl montre êgalenent que Ie nombre de
premiers voisins est essent,iellenent lié à la méthode de prêparation,

et non à I'hydrogênation. (Nous rappelons que lors des mesures EXAFS,

seuls les atones de siliciun sont à prendre en compte).

Nous avons reprêsentê. sur la figure l0 la fonction de distribution

de paire g(r) sr-s, 9ue nous avons mesurê (v.6. figure 20) ainsi que
les positions des pics de Bragg d'un cristal de siliciun parfait.

Plusieurs renarques s'imposent :

- Le pic des preniers voisins est situé à la mêne position : 25J54.
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ceci montre que Ia liaison covalente n'est pas affectêe par

1'amorphisat ion.

- Le pic des seconds voisins est bien dêfini. 11 est êgalenent

situê à la nême position que son homologue cristarrin : 3,84 Â.
Lthybridation sp3 du siliciun conduisant à un angle de liaison 0 de
1o9,5" est conservée dans 1'anorphe. une régère distribution

angulaire conduit à lrêlargissenent du pic. A partir du spectre de
rayons X, Sçhiilks (58) a calculé une largeur de 7o, ce qui
correspond à Ia valeur trouvêe par L.Gutxpa1 (96) ainsi que par
poL (97) dans leurs modèIes d'amorphe. ceci est particulièrenent

sensible en EXAFS où ce pic est très diminuê (figure 24).

-  Le nonbre des seconds voisins c2, mesurê de 3,3 Â a 4,0 À s'êrève
à 9,3. ceci comespond pratiquement à la valeur calculée à partir

de c, dans le cas d'une structure têtraédrique soit :
c 2  =  c 1  ( l - c r )  =  9 , 7

une analyse plus prêcise n'est pas rêalÉsable du fait du
recouvrement entre res pics des seconds et troisiènes voisins.

- Les pics des troisiènes et quatriènes voisins du cristal ne se
retrouvent pas dans lfanorphe. rls sont remplacês par une
probabilitê de présence variant peu, qui srexplique par une large
distr ibut ion de I 'angle dièdre 8r (voir  f igure 31 b)).

- Le pic des cinquiènes, voisin à 5,9 Â se retrouve très bien dans
1'anorphe. 11 correspond à la distance sêparant 2 siliciun

troisiène voisins à l t intêr ieur d'une chaîne -Sr-Sr-Sr-.
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Figure 31b : 1rdre Local dans c-S;..11.
vue su'tuant L'aæ,e relrant dertæ unités tétraèdniqttes.

Afin dtobtenir des informations plus complètes sur I'ordre toeal
de la matrice silicium, nous nous sommes intêressés de plus près à la
rêgion comprise entre 3,9 A et 6.Â. Sur Ia fonction de distribution dê-
duite des mesures de neutrons, seuls les pics de troisième et cinquième
voisins sont nettements visibles. De très légers épaulements sont
perceptibles entre ces pics. Par contre, sur 1a transformée de Fourier
du signal EXAFS de la figure,24, on perçoit directenent plusieurs dis-
tances caractêristiques. Nous avons regroupê I'ensenble de ces mesures
dans le tableau XIV.

mesure ( A ) ( À ) ( A ) ( A ) ( À ) ( A )
g(r)  Neutrons

TF signal EXAFS
non corrigé

TF signal EXAFS
corrigê

3 , 8

2 , 9 8

3 ,  84

, 24

3 , 3 2

4,  oB

4 , 6

3 , 9 3

4 , 5 L

4 , 5 3

4 , 9 4

e l r

) r *

5 , 2 2

5 , 4 3

5 , 8

5 , 8

5 , 9 1

Tableau XIV ; Dlstances apparalssant d.ans les fonettons d.e conréLation
S t L t c't wn- S i 1, I e't utn.
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configuration e r F a a ' P a b ' r
a c

dêcalée

intermêdiaire

êclipsêe

60"
30"
0 0

4 , 1
3 , 9

, 54 4 , 5
5

5 , 5

5 , 9
5 , 8
5 , 5

Tableau XV : Dfstanees erpntmées en Â caleulëes entre Les atomes d.e La

f,tgure 31 b).

0n peut conparer ces nesures aux distances de troisiène voisin

calculêes pour prusieurs valeurs de I'angle diêdrar g'. Ces valeurs

sont reportées sur Ie tableau XV. Pour une configuration dêcalêe des

tétraèdres (0'= 60o ) on a les distances cristallines. Les pics

supplémentaires observês vers 4,t Â et 5 Â en EXAFS s'interprètent

comme provenant de tétraédres voisi-ns ayant un angle diêdral de I'ordre

de 30". 11 est également possible dravoir une orlentation êclipsêe de
têtraèdres (0r = 0o). Les distances qui apparaissênt alors ne sont pas

discernables des distances de second et quatrièqe voisins du cristal.
0n peut donc dire que I'on a une large distribution d'angle diêdral g'

centrée sur trois valeurs plus probables corespondant aux positions

dêcalêes êc1-ipsées et internêdiaires. Dans I'analyse qu'a faite
5s6ii1çs (58) de ces résultats i1 propose une rêpartition de probabilitê

trop forte en éclipsêe et trop faible en intermêdiaire pour

correspondre à nos nesures :

tétraèdres en position dêcalée 3j 1(
têtraèdres en positj.on internédiaire ZO /
tétraèdres en position êc1ipsée 4S tr

une telle répartition ntest pas très surprenante. En effet il a

été nontré qu'il êtait inpossible de reproduire correctenent la fonc-

tion de distribution de paire nesurêe, à partir dtun êlargissement des
pics cr istal l ins(98) .  L 'ut i l isat ion dtune structure Wurtzi te,  conpre-

nant un nélange de configurations décaIées et éclipsées, ne pernet pas
non plus une sinulation correcte(g9). Le modère d'amorphe dont la rê-
partition atonique correspond actuellement 1g pfstrx(101) à 1a fonction
nesurée est le nodèIe de Pork(92) 11 s'agit dtun rêseau arêatoire

continu, contenant l2t atones, construit à Ia nain en suivant les qua-

tre règles suivantes :
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- Rêaliser un nodèle idéal en assurant la saturation de toutes les

liaisons internes.

- Laisser les angles diêdraux prendre des valeurs a priori

quelconques.

- Pernettre la prêsence

sites. Ceci est souvent

pernet à la structure

compatibilitê entre un

dtordre à longue distance.

d'anneaux contenant un nonbre inpair de

une conséquence de la règ1e prêcêdente et

de se connecter tout en assurant la

ordre local tétraèdrique et I'absence

- Rechercher une distorsion nininum, d'abord à 1a nain puis de
manière prus rèaliste en relaxant les coordonnêes des sites du
nodè1e sous l tef fet  dtun potent iel  du type Keatd_ng(1oo).

I1 faut noter qu' i l  est possible d'obtenir i  un bon accord avec
I'expêrience tout en êtant plus restrictif sur le problène de 1a paritê

des anneaux. Connell et Tenkin ont ainsi construit un modèle tétracoor-
donnê de nême t5pe ne contenant que des cycles pairs(9s).

Du fait de sa deuxiène règle de construction, le nodèIe de polk

prêsente une rêpartition quasi-alêatoire des angles dièdraux reprêsen-
tés sur 1a figure 32 

(97) 
, qui ne permet pas de rendre conpte des

structures observêes entre 4,Â et 6 Â. uosseri  et  *1.(1o2) proposent un
nodèle d'amorphe à partir d'une structure stable crêêe dans un espace

courbê. Lrunitê de base de ce modèle est un petit agrêgat de 27 atomes

constitué de lrassociation d'unités de type "peti.ts barellans" reprê-

sentê sur la figure JJ. Toutefois, 1e remplissage de tout l 'espace avec
cette structure est inpossible sans Ia création de défauts. pour y par-
venir ,  dans sa thèse, y6"sgr '1(ro3) propose lr introduct ion, dans re mo-

dè1e de lignes de disinclinaisons sêparêes d'environ 10 Â. Ceci a pour

conséquence drintroduire une concentration plus inportante de configu-

rations présentant un angle dièdral intermédiaire d'envLron Jg'. Elles
peuvent ainsi correspondre aux dêfauts en évidence dans notre natériau.
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Figure P, z Dtatrlbttton dee angles dtëdrauæ 0' dans Le mod.èLe de polk.

Figure JJ z Reprêsentat{.on d.'un ,Pettt fuiellan,

Remarque

La distance que l'on voit très bien apparaitre vers !,! Â qui

correspond, dans le cristal à 1a couche des cinqiènes voisins semble

être une caractêristique du matêriau. En effet, conme dans Ie cas des

composés carbonnês, oD 
'trouve 

dans le siliciun amorphe des chaines

d'atomes rêgulières. Cette distance provient alors des paires d'atones

de siriciun faisant partie dfune nêne chaine, et sêparés par deux

autres atones. Nous avons représenté sur la figure 34 une te1le

disposit ion.

g
a-
ct
E
rCf:ts

Ë

8'
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Figure 34 z Rqnêsqûatlon de 2 armecil:E sueeecetfs de type "ehaise,,

La dtstance de 5,g Â est caractêristrqtte d.e La d.ispos'ttron
en chatnes des atomes de stliclun.

VIII .2.b. )  Les tnteracttons si l le iwn hydrogène

L'uti.l isation de Ia nêthode de substitution. isotopique en diffu-
sion de neutrons nous a permis drobtenir la fonction de distribution de
paire partielle silicium-hydrogène ! g"r" (r). Elle est représentée sur
1a figure 20. 0n observe une série de pics bien dêfinis. Toutefois Ie
fait que la fonction prenne des valeurs nêgatives pour 1es distances

comprises entre 0,5 Â et L,2 Â signale de légères inperfections lors de
son caIcul .  Le g"r"(r)  représentant laprobabi l i té de prêsence d'un
atome de silicium â une distance r d'un atone d'hydrogène et inverse-

ment, des valeurs nêgatives sont physiquenent inpossibles.

Sa forne est assez proche de ce1le de la fonction silicium-sili-

cium. Le pic de premiers voisins est Iégèrenent plus large, mais égale-

nent très bien défini. 11 se situe à la distance de t,47 A, ce qui cor-
respond à la longueur de la l ia ison sr-H dans le si lane(106).  11 s 'agi t
1à de la première nise eù êvidence directe de cette liaison, ainsi que

de sa longueur dans a-Sr:H . Ceci confirne toutes les interprêtations
prêcédentes des expériences d'absorption infra-rouge, de R.M.N., et de

déshydrogênation qui supposaient lfexistence de liaisons de ce type. La
quantitê dthydrogène liêe de cette nanière est obtenue par le calcul de
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I ' a i re  du  p ic  à  l ' a ide  de  l téquat lon  (40) .

En utilisant une densité de 0,059 at/43 et une concentration de

silicium de 8Bl, nous obtenons un nonbre dtatones de silicium situê à

r,47 Â dfun atone d'hydrogène de L,32. cette valeur est légèrement trop

inportante. Cette surestimation provient en part,ie de Ia structure de

I'anorphe elle-mêne, QUi du fait de son dêsordre autorise la prêsence

de plusieurs atones de silicium à des distances faibles drun atone

d'hydrogène, sans lui être liê. Les corrêIations entre ces atones sont

faibles car non directionnelres du fait qu'il n'y a pas liaison, et ne

sont dues qu'à des phénomènes d'empêchenent stêrique. ces atomes

contribuent à créer ce que jrappellerai I'un fond continu" dans la

fonction de distribution et conduit au fait que celle-ci ne redescende
pas à zêro après 1e prenier pic (voir figure 35). 0n peut ainsi

êvaluer la valeur du fond continu à envlron 7f. ceci nous ramène à 1,2

voisins. La surestination résiduelle peut provenir de problènes

associés à Ia coupure de Ia transfornation de Fourier, ou encore de
légères erreurs dans le traitenent des données. 

'

Cette nesure nous montre que pratiquement tout l'hydrogène prêsent

dans le siliciun est lié à la matrice par une liaison s, - H. ce résur-
tat est en accord avec les expériences de BI{N (VII.6. (tableau XIII)
qui estine Ia quantitê d'hydrogène moléculaire à environ o,3%

seulenent.

Le pic des seconds voisins est êgalenent bien défini. Conne pour

la fonction silicium-siliciun, il est d'une largeur plus grande que le
premier pic. Ceci est dt à une distribution des valeurs prises par I'an-

g1e de liaison dtune largeur d'environ 10'. Sa position correspond exac-

tenent à celle attendue dans le cas dtune structure têtraédrique, soit

3,15 Â (f igure J1).  Cette observat ion correspond parfai tement è I ' idêe

de ltintroduction de I'hydrogène par saturation des liaisons pendantes

existantes dans la matrice siliciun.
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2.0

0 .0

Flturc 35 : rryottanee relatloe eetlnêe fu lotû, eontlnt pcr:. Tapport alt
stgnal pour La f,onctton de dlstrib,ttion stltciutn hgdrogène.

Le calcul du nombre de second voisin, par intêgration de I'aire
sous-tendue par ce pic, doit nous pennettre de sêparer les contribu-
tions provenant des hydrogènes liês dans des groupenents SrH, où I'on a
2 seconds voisins siliciun, et dans res groupements srH où I'on en a l.
Cependant nous ne pourrons en obtenir qu'une surestination pour deux
raisons :

présence d'un fond continu relativenent important, et estiné ici

environ 35/, de la surface du pic (voir fieure 35).

pic de troisième voisin très rarge qui doit contribuer à partir

3,4 Â (correspondant à des angles de liaisons de 10!' au lieu

109") à la fonction de distribution de paire.

a

de

de

ond continu

De 2,7 A à 3,4 Â on trouve 6 voisins, soit après correction du fond
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continu une valeur de 3,9. Si l 'on suppose que comme dans le cas du pic

de premier voisin on a une surêvaluation systêmatique de 201, on ob-

tient J,1 seconds voisins. ceci nous pernet de penser que lrhydrogène

est essentiellement réparti sur des sites du type SiH. Ce rêsultat est

assez étonnant car i1 diffère sensiblement des interprêtations données
jusqu'a1ors au>< mesures dtabsorpt ion infra-rouge (ag)(104) et de
pgp(ro5) où I'on obtient toujours une proportion de sites si-H, de
l'ordre de LOfr à 20% pour ce type de natêriau.

conne dans le cas de matrice siliciun, on n' observe pas de pic de

troisième voisin bien dêfini, mais une distribution angulaire prêsen-

tant quelques naxima. si I'on suppose que lratome d'hydrogène sature

une liaison pendante tout en conservant Ia synêtrie têtraédrique autour

du siliciun, on peut calculer les distances de troisiène voisin sili-

ciun en fonction de I'angle diédral g'. En se rêfêrant à la figure 11,
et en supposant que ltatome a est un atome drhydrogène, et tous les
autres des siliciuns, oD obtient les distances reportées sur le
tableau XVI.

configuration 0 l f a a ' f a b ' f a c '

éc1ipsée

internédiairé

décalée

mesurée

0
30
60

3 , 7 5
3 , 9

4 , r 5
3 , 8

5 , 0
4 , 5

4 , r j
4 , 5

5 ,
5 , O

4 , 9 3
4 , 9

0

Tableau XVI : Df.stances de trotstème uotsl.n stltetwn-hgdnogène ealat-
Lëes et mesurées.

0n constate que la distance calcurêe de 4,1! Â n'apparait pas sur

la fonction de distribution. Contrairement à la natrice siliciun, on
peut dire que les orientations les plus probables correspondent aux po-

sitions éclipsées et internêdiaires des tétraèdres. Ces orientations

étant ênergétiquenent moins favorables que Ia position déca1êe, on peut

en dêduire que l'hydrogène sera localisé de façon préférentielle dans

Ies régions de la natrice sounises à de fortes tensions.
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atome de si l ic ium
atome d' hydrogère

Reprêsentatton sehêmatlque de
atome d'hgdrogène lsolë dans La

o
o

Figure J6 : L'ondre

matrtee

Loeal antaat d'un

s I L t  e i w n .

à 5 Â
Â a z Â

distance de 1'  voisin SrH

distance de 2'  voisin SrH
distance de 3'  voisin SrH
distance de 4" voisin S. H

Enfin, comne nous I'avons vu sur ra figure J4, ra matrice de sili-
cium prêsente une rêpartition en chaines relativenent bien dêfinie ce
qui explique ltexistence de, 1a distance caractêristique de 5,! Â sur
la fonction de distribution siliciun-silicium. Nous retrouvons ceci sur
t. Bsr"(r) avec Ie pi.c situê vers 6,7 Â qui correspond à 1a distance
séparant un hydrogène lié à une chaine, d'un siliciun troisiène voisin

de cette chaine, cornme indiqué sur la figure 36. L'êpaulenent situê à

6,t Â provient êgalement des nêmes orientations relatives d'atomes

Le fait que I'on retrouve parfaitenent Ia structure de la natrice

siliciun au travers de Ia fonction de distribution siliciun-hydrogène

nontre bien que 1'hydrogène s'intègre sur les liaisons pendantes

disponibles sans entralner de réarrangenents importants.

l_

2

3
4

L , 4 7  A
3 , 1 5  Â
d e  3 , 7
d e  6 , 1
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VIII. 2. c. ) La f,onetlon de distrlbttt|on hydrogène-hgdrogène

Lors du calcul d'erreur effectué au v.J.a. , nous avions vu que

nous ne pouvions espêrer une bonne précision sur la dêternination du

facteur de structure s"r" ,  (e) (^ s/s = 0,45).  cette imprécision se re-
trouve sur la transfornêe de Fourier. 11 faut donc être très prudent

avant drinterpréter chacun des pics observês. Pour y parvenir avec plus

de facilité, nous avons reportê sur Ia figure lJ les deux fonctions de
distributions sn_" (r) calculêes, lrune sans appliquer de fenêtre de
Haning et en conservant 1es remontées aux petits angles des facteurs de
structure totaux de dêpart  (v.4.d.) ,  l rautre avec fenêtre et f i r t rage.

sans filtrage

avec filtrage

Flgurc 3'l z Fonctton de dletttbttton de patte gun (t)

-_ 
8"" (r) sans filtrage ni fenêtre de Haning

e"" (r) après filtrage du pic à 1À et fenêtre de Haning

Du fait du peu de précision obtenue sur la dêtermination du

facteur de structure, nous constatons ltexistence de nombreux pics, qui

disparaissent avec le filtrage. Dans une tel1e situation, il est très

difficile de faire 1a part des choses et d'attribuer correctement les

dif férents pics.
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Nous rappelons que la distance H-H dans un groupenent srH, est de
I'ordre de 2,4 Â. Hous avons calculê suivant le schéna habituel (figure

31) et portê sur le tableau XVII 1es distances correspondantes aux
seconds voisins hydrogène. Les atomes entre lesquels on calcule la dis-
tance sont de I'hydrogène, les autres des silicj_uns.

configuration 0 t f a a ' f a b ' r
a c

éclipsêe

intermêdiaire

décalêe

nesurée

0
30
60

3 , 3
3 , 4 1
3 , 6 L
3 , 2

4 , 1
3 , 8 6
3 , 6 L
3 , 4

4 , 1
4 ,27
4 , 3 3

4

Tableau XVII z Dl.stanees de seconds uotstns ealculêes, et estlmées sun
La f,onetton de dtstrth^ttt.on gr, (r).

Les deux spectres obtenus prêsentent comme caractéristique commune
I'existence de deux groupes de pics larges centrés sur 2,6 A et 4,5 Â.

l

rntêressons nous d'abord au premir pic. sur le spectre firtré on
ntobserve qu'un seur pic dont le naxinum est situê à 2,7 À. on constate
également l 'existence d'un épaulement situé vers 3,2 A. Le spectre non
filtrê est tout à fait senblablé, nais des oscillations de grandes am-
pl i tudes sont aJoutêes. 0n peut penser qu' i I  stagi t  1à dfosci l lat ions
parasites dues à I'imprêcision de Ia nesure car des oscillations de
même frêquence se retrouvent sur tout le spectre.

11 est peu probable que le pic observé corresponde à la distance
H-H sêparant deux hydrogènes du même groupenent srHr. En effet, nous
avons vu jusqu'à prêsent que toutes les distances des preniers et
seconds voisins étaient très bien dêfinies, et ceci, aussi bien pour

res atones de siliciun que drhydrogène. En supposant une large
distribution de l'angle de liaison entre 100" et r2o", re pic des
preniers voisins du groupement SiH, devrait être situé entre 2,2j A et
2,55 L, alors que nous I'observons entre 2 A et,3 Â. oe plus comne nous

lravons vu au paragraphe précédent, le nombre des seconds voisins

siu.ciun nesurê ntindique ltexistence de groupements srH, qu'en
quantité très faible.
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Nous savons êgalenent que les atones d'hydrogène sont plutôt

disposés en posltion éclipsêe par rapport aux atones de siliciun.

Ainsi, si I 'on calcule Ia distance séparant deux atones d'hydrogène

liês è deux atomes de silicium seconds voisins (figure 38a), on trouve,
pour une variation d'angle de liaison de to, une distribution de
distances de 2,5 A à 3,5 Â . une autre disposition des atomes
représentêe sur 1a figure 38b (2 atomes d'hydrogène en position

éclipsêe liés à 2 têtraèdres de silicium en position dêcalée) permet

également d'obtenir des dista.nces sinilaires entre les atomes
d'hydrogène (2,25 A dans ce cas). 0n peut ainsi expliquer 1a targeur
inhabituelle du prenier pic de la fonction g"" (r) par la superposition
des deux phênonènes précêdents.

Les êpaulenents observés à 3.2 À et à 4 Â comespondent bien aux
distances sêparant deux hydrogènes liés à deux siliciuns voisins
(tableau XVII). Conne dans le cas de Ia fonction de distribution
siliciun-hydrogène, 1e phénonène observé esti bien interprêtê en
supposant que 1es têtraèdres contenant les hydrogènes sont disposês en
position éellpsée les uns par rapport aux autres.

Du fait des distances pr.r" grandes mises en jeu, re cas du
deuxiène groupe de pics situé vers 4,7 Â est prus difficire à
interpréter, nais il peu correspondre à la distance H-H observée sur le
groupe d'atones représentê sur la figure Jt.
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Figure 38a : Arnangement d'atomes d.'hydrogéne proehes uoistns

Flgurc 38b : Anrælgç,er,ent d'atnee d,ltydtqitne poehec uolalns
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llgure Jt : Anattgenqûs d,atorrea eotduteant à

d 'enutron 4r7A

tme d.tstance fl-ll

vrrr. 2.d. ) Récapttulatif des mesures et tntet:vrêtations

Nous avons êtudié des êchantillons de siliciun anorphe hydrogènê
et non hydrogèné, prêparés par pulvêrisation cathodique, et dêposês à
400"C. Les échantillons hydrogènês obtenus ont de bonnes propriétés

électroniques.

Les êchantillons hydrogénês et deutêrés contiennent Lzl de
I'espèce chinique hydrogène (H+D) .

Aucun ne présente d'inhonogénéitês observables au nicroscope
électronique à balayags( 43 ) .

Les nesures de résonnance nagnêtique nuclêaire(8 ) montrent qutil

y a coexistence d'atones d'hydrogène, dilués dans la natrice siliciun,

nais égalenent concentrés en petits agrégats.

0n observe sur les spectres d'absorption infra-rouge(43) une raie
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à 2000 cn-l interprêtêe par la présence de groupenents srH, nais
égalenent une raie à 2100cm-1 habituellement attribuêe aru( groupements

S, H,

Des nesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont montrê
1'existence dt inhomogênêitês non révêrêes par lenicroscops(54)

Elles sont essentiellement constituêes d'un natêriau fortenent hydro-
géné et existent êgalement dans 1e siliciun amorphe pur où elles sont
alors constituêes d'un natêriau de très faible densité. Leurs rayons de
giration présente une distribution de tailles comprises entre

30 Â et 120 Â.

Les expêriences de dêshydrogênation réalisées sur ce tJæe d'échan-
t i l lon penlrgng(73) qu' i l  existe deux pics drexodif fusion. rrs sont
attribués à 1a prêsence de deux types d'interactions entre la matrice
et I'hydrogène inclus.

Les expêriences que nous avons réalisêes noqs ont pernis de non-
trer que :

- La natrice siliciun du natériau, hydrogêné et non hydrogênê, a Ia
même densité que le cristal..

- Le nombre de preniers voisins siliciun est le mêne pour 1es
échantillons hydrogénês et non hydrogénés : 3,65
une coordinance de 3,78 a êtê nesurée sur un échantillon préparé
par dêcomposition de silane.

- La structure de la natrice de siliciun est conposêe dfun
arrangement de têtraèdres présentant toutes 1es orientations
reratives possibles. cependant les positions dêcalêes,
intermêdiaires (30') et êclipsées sont favorisêes.

- La structure de la natrice siliciun est la nême pour les

êchantillons hydrogênês et non hydrogênês.

- Le pic observé à 5,9 Â comespond à 1texistence de chaîne
(-Si-Si-)n dans le matêr iau.

de type
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1a

Les atones drhydrogène sont liês au siliciun principalement

forne SiH. La distance interatonique est de 1,47 Â.

- Les atomes de siliciun liés à des hydrogénes conservent leur

s5rnétrie tétraêdrique.

- Les arrangements de têtraédres comprenant des atones drhydrogène

sont similaires à ceux de la natrice siliciun. Les orientations

éclipsêes sont alors plus probables.

- Les groupenents SrH, sont peu nombreux.

de

Une distribution de distances de

2 A à 3 Â a êtê mise en évidence

corrélation hydrogène-hydrogène

et expliquée.

Lrinterprêtation que nous donnons à nos nesures est la suivante :
i

Le siliciun amorphe hydrogénê est constitué d'une natrice de sili-
ciun sur laquelle vient se lier les atomes drhydrogène. pour un taux
d'hydrogênation de I2l, cette matrice est Ia nêne que celIe existant
dans Ie silicium anorphe pur. 

'Sa 
structure à courte distance (jusquà

B Â ) est dêterminêe par un arrangenent de têtraèdres bien dêfinis et
présentant entre eux, toutes les orientations possibles. A grande

distance (10 À à 30 À), I'empilenent aléatoire régulier des têtraèdres

ne peut plus avoir lieu 
'sans 

crêation de dêfauts La rigidité

inportante des têtraèdres, associês

distribution des orientations, conduit

liaisons non saturêes.

Elles sont de deux types :

- celles isolées à lrintêrieur d'une zone

dense. Elles ne peuvent se réorganiser

donnent lieu à un signal ESR.

dêsordre créê par la

I'existence de nonbreuses

la matrice siliciun

liaisons longues et

au

à

de

en

- celles proches d'une zone de dêfauts de la natrice. Elles peuvent.

se rêorganiser en surface, et ne sont pas toutes détectables par

ESR.
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suivant le modèle topologique d'arnorphe imaginê par Rivier(1or),

nous proposons I'existence de lignes de dêfauts. Si I'on suppose
qutelles sont fornêes dtatomes de coordinance trois, la coordination
moyenne mesurée nous pernet drestiner leur volune à 3ol du volune
tota1. En supposant leur dianètre de la taille d'une unité têtraêdrique
(3,5 Â) , êt leur rêpartition rêgulière suivant un rêseau cubique, on
obtient une distance noyenne de 13 Â séparant les lignes.

L'hydrogénation du matêriau se fait par saturation des liaisons
pendantes sans rêarrangenent de 1a structure. 0n observe alors la créa-
tion de groupements srH situés principalenent le long des lignes de
dêfauts.
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IX. Perspectl.ves

Dans le cadre de l'êtude de la structure du siliciun amorphe hy-

drogênê, beaucoup reste encore à faire

En ce qui concerne les expêriences de diffusion de neutrons tout

dtabord, on lta vu, la précision avec laquelle nous avons obtenu le

facteur de structure partiel hydrogène-hydrogène nrest pas encore suf-

fisante. La prise en compte de la loi d'efficacitê du détecteur dans Ie

calcul des corrections drinêlasticitê pour les atomes lêgers ainsi que

des nesures à plusieurs longueurs d'ondes devraient bien amêliorer les

choses. Une autre façon de rêsoudre le problème des corrections d'inê-
Iasticité est de faire les mesures en utilisant la technique du tenps
de vol util isêe sur une source pulsêe. Par comparaison des deux
résultats on doit obtenir une neilleure prêcision. ,

De même, 1es mesures de diffusion de neutrdns aux petits angres
mêritent d'être revues plus en détail. En effet elles contiennent une
foule dfinformations sur la forme, la taiIle, et les orientations éven-
tuelles des défauts qui ntont pas encore pu êtbe extraites de façon
satisfaisante.

L'EXAFS présente I'avantage drêtre une technique de nesure assez

lêgère. 11 peut ainsi pernettre la réalisation de nesures systênatiques
qui nous nanquent. 11 serait iar exemple très intéressant de voir si la

stabilité de la coordinance observêe est vraiment indêpendante du taux

d'hydrogênation. une étude plus approfondie des pics d'ordres supê-

rieurs permettrait également d'obtenir des renseignenents plus quanti-

tatifs sur les orientations relatives des tétraèdres de siliciun. Une

telle étude nécessitera I'util isation de corrections de diffusions mul-

tiples et une modêlisation du phénonène ExAFs en utilisant un

formalisme d'onde sphérique.

Enfin,

ordinateur,

horizons :

réalisation de modèIe d'amorphe de grande taille sur

type de celui de Polk devrait nous ouvrir de nombreux

Ia

du
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- ceci facilitera les interprétations des nesures de facteurs de
structure,

- ceci permettra une meilleure compréhension des t5pes de dêfauts
existant dans la natrice amorphe,

- grâce à des calculs de densité d'êtats, oD pourra relier
facilenent les propriétês structurales et êlectroniques du
matériau.
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Appendtce 7

ltlnimisatLon de 1'emeur statistique sur Ia dLffêrence

échanttllon-bnrlt de fond

soient r" ltintensité diffusêe par r'échantillon pendant un tenps tu
et ïo f intensité diffusêe par le bruit de fond pendant un tenps to

Lfintensitê diffusée r, corrigée du bruit de fond, sera donnêe par :

I = I
t

" - t o Ç

t-
d ' o ù : A I = A I  + A I . :

e O +
tb

L'erreur statistique sur les comptages est .n {î droù :

to

A I = { I " * { I o ;
ub

L'erreur relative est donnée par :

A I
ï t

T  - T  e
- e - b +

"b

Soient nule taux de conptage de l'êchantillon

nole taux de comptage du bruit de fond.

0n a alors :

A I
I

'F" % . ! rl,\ ." F. J*
- t e

n  f  -  - n  +" e - e + " b " b
-b

D u  - \

0n travaille à tenps total fixê. On pose : t" * tu = l.
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t
En introduisant le paramètre t = j or, . ,

tb

a r  1  [T = " "  - " ,  I

t 1
te = 

î ;e t  
to  = 

î ;

Pour nininiser cette expression en fonction de t on êcrit :

^ A I
I

: - = 0
O E

Ce qui donne :

0n en tire

D ' o ù  :

l Ç L
:  l - = -

rlt" r {;

te
t = - =

tb
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Appendlee 2

Obtentlon d'une erreur statl.stique sinllaire pour des êchantillons

à taux de dlffusion cohêrente semblables et Lncohêrente très
diffêrentes.

si l 'on suppose que le taux de diffusion cohérente, n"on des deux
êchantillons est senblable, les intensitês r, et 12, diffusêes par les
échantillons 1 et 2 pendant des temps de conptage respectifs t1 et t2
seront donnêes par :

=  t 1  D " o h  *  t r  n r i n c o h

=  t e  h " o h  *  t z  f r a i n c o h
Ë,

avec  D t .
l n c o n

échantillons.

et n?
- l n c o h les taux de conptages incohêrents des 2

0n pose : c,

D ' o ù  :

n1̂
i n c o h

= - e E û ' -  =
n

c o n

t1  (1  +  cur )  n "or ,

t 2  ( 1  +  c r )  n " o n

n_
t i n c o h

tt-c o n

Ë

L'erreur statistique sui I' intensité cohérente
I 'erreur stat ist ique totale soi t  pour l 'échant i l lon 1

q  r "on  -  
t l Ï ;  " t " .  r r "on  =  t1  Dcoh

L'erreur relative est alors :

A I ,
-  

c  o h- =
T

c  o n

tlÏ'
1 1  

" o n

I r "ones t  êga1e à
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0n veut obtenir la même précision pour les 2 expériences, ce qui con-

duit à :

soi.t :

Si on appelle n, et nrles taux de conptage respectifs des êchantillons
I e t 2 , o n a d o n c :

D t  =  t r r . r r " o n  +  n " o h  =  û c o h  ( 1  +  c r )

t r z  =  û r i r r " o n  +  D c o h  =  û " o h  ( 1  +  c r r )

t, Dz
D t O ù :  a = 2 = -

t1 ûr

t r =

t1
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Attteæe 3

La technl.que de detection yield

Habituellement utilisêe en EXAFS, la nêthode conventionnelle
qui consiste à nesurer la transmission dfun êchantillon doit être

abandonnêe lorsque lfêpaisseur adêquate (1.5 u.n environ dans le cas du

siliciun) ne peut être obtenue.

La nêthode de dêtection par rendenent photoêlectrique (Yield)

total consiste à collecter rtensenble des érectrons, dont les
électrons secondaires et les êlectrons Auger, créês par un processus

de relaxation à la suite de l'êmission d'un êlectron de coeur de
Iatome excitê. cette technique est basée sur I'hypothèse signalée
in i t ia lement  par  Quo la t  e t  Kung(43.1)  e t  par  la  su i te  vêr i f iêe(a3 .2)
que 1e rendement photoélectrique ainsi nesurê est proportionnel à la
sect ion eff icace d'absorpt ion.

Le dispositif de nesure utilisê est sinilaire à cerui
rencontrê sur une expérience d'EXAFS habituel. 11 est représentê sur
Ia figure 43.1. L'intensitê I des électrons second.aires êmis par

1'êchant i l lon est nesurée à 1'aide d'un ampl i f icateur d'êlectron, puis

normalisêe par ltintensitê ro d'un matériau ne contenant pas de
silicium. ro êtant directenent proportionnel au flux de rayons x
incidents dans le domaine d'ênergie considêrê, on a alors :

l.r

Du fait du libre parcours

cette technique intéresse en

1réchant i l lon.
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Figure A3.1. Schéma d’une expérience EXAFS utilisant la détection Yield 






