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Résumé

Cette thése présente une étude de |'ordre |ocal dans le silicium anorphe
pur et hydrogéné. Afin d' obtenir des informations précises sur le ré6le de
|' hydrogéne, des nmesures de diffusion de neutron ont été réalisées sur des
échantillons déposés par pulvérisation cathodique. L' utilisation de |la méthode
de substitution isotopique entre |'hydrogéne et le deutérium a perms
|"obtention des trois fonctions de corrélation de paires partielles Si-Si, Si-H

et H-H

Grace a des nmesures d' Exafs sur des couches m nces, nous avons déterm né
le nonbre de premers voisins silicium avec une grande précision. Des
résultats intéressants ont égal ement été obtenus concernant |es positions et

I *inmportances des couches successives d'atones.

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

un assenbl age de tétraédres présentant une large distribution d' orientations

relatives par rapport a |'axe de leur liaison. Les atonmes d'hydrogene
s'incorporent a notre matériau essentiellenment sous la fornme de groupenents
SiH . Ils sont principalenent situés dans des zones présentant des tensions

inportantes et n'induisent pas de réarrangenents inportants de la matrice

silicium
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DETERM NATI ON EXPERI MENTALE DE L' ORDRE LOCAL DANS LE SI LI Cl UM AMORPHE
HYDROGENE : DI FFUSI ON DES NEUTRONS ET EXAFS AU SEUIL K DU SI LI Cl UM

I. Généralités

1.1. Introduction

Ces derni éres décennies, un intérét croissant s'est fait jour
dans |e dommine des anorphes, tant sur |e plan des concepts
physi ques (localisation, piégeage, structure...) que dans |le
domai ne pratique. De larges possibilités d application ont vu le
jour en électronique, et en nétallurgie, et plus particulieéerenent
pour |les sem-conducteurs dans les cas ou la notion de grandes
surfaces associées a un faible colt de fabrication devient
i mportante.

La nise en oeuvre et | "amélioration des procédés
i ndustriels de fabrication des anorphes, ainsi que la réalisation
et la mse au point des nouveaux produits, denmandent une bonne
connai ssance de ces matériaux et de leurs propriétés. Aujourd hu
encore, certaines prospectives(') promettent "40 ans" d' étude des
sem -conducteurs  anorphes  avant d atteindre le niveau de
conpr éhension du cristal. Déja, les notions de gap, de défaut, et

de dopage, ont pu étre étendues aux nmatériaux désordonnés.

Du point de vue structural, la plupart de ces matériaux
peuvent étre considérés comme des |iquides "gel és" dans |esquels le
désordre thermque aurait en grande partie disparu. Seul Ile
désordre topol ogi que est conservé. Les atonmes sont donc | ocal enent,
relati vement bien ordonnés, nmmis leurs corrélations de position
di mi nuent rapidenment au fur et a nesure que |es distances
augnentent. Plus aucun "spectre de réseau cristallin" ne subsiste
alors, et des élénments structuraux inconnus dans le cristal,
peuvent apparaitre. Ainsi, par exenmple, on peut trouver des cycles
avec un nonbre inpair d atonmes dans le silicium anorphe (a-S.)
alors que seuls des cycles pairs existent dans ses différentes

formes cristallines.



Un sem -conduct eur anorphe idéal est un matéri au dont
toutes les liaisons sont satisfaites, et pour lequel il est
possible de définir un réseau al éatoire, dont |la modélisation
permet |'interprétation des propriétés physiques

1.2. Désordre et structure.

Le matériau anorphe est caractérisé par la disparition de
|*ordre a grande distance. L'ordre & courte distance est par contre
trés bien conservé. Une maniere sinple de s'en rendre conpte est de
conparer l|les fonctions de distribution radiale d' un méme él ément
mesur ées 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 premer pic est pratiquenment identique dans |les deux cas
ce qui indique, une distance de premers voisins ainsi qu'un
nonbre de coordinence, trés proches entre |la phase cristalline

et amorphe ( & la résolution expérinentale preés).

- La position du second pic est égalenent identique, mais la
| argeur de celui-ci est plus grande dans |a phase anorphe. Ceci
révele une distorsion des angles de liaison de |'ordre de 10%
pour | ' exenple cité.

- Les pics suivants disparaissent presque tous dans |'anorphe
ou il ne subsiste que quelques oscillations de grande
ampl i tude.

Des résultats simlaires ont été obtenus dans I|le cas
d' autres anmorphes comme le silicium (3), le germanium"", |"'arsenic
(4) et le sélénium (%) . Le caractére trés 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 |iaison
est trés couteuse en énergie, et se produit donc rarement.
L' arrangenment des premers voisins reste bien défini. Par contre
les rotations d'un groupe d' atomes autour d'une liaison ne sont

génées que par des contraintes stériques d' énergie



beaucoup plus faible() . Elles se produisent facilenment, et
engendrent une perte relative de |'arrangenent cristallin dés les
di stances de troisiémes voisins. Comme on le voit, c'est la liaison
coval ente qui inpose |'ordre |local des sem -conducteurs anorphes, et
les différents nodeles décrivant la structure électronique doivent

en tenir conpte.
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Figure 1. Conparai son des fonctions de distribution radiale
du germani um anor phe(a- Ge) et

du germaniumcristallin(c-Ge)
(Tenkin, Paul et Connell 1973)(?)

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' anorphe sem -
conducteur en se basant sur des concepts ne faisant pas appel a la
périodicité ; mais plus généraux, conme ceux de queue de bande, et

de |l ocalisation.



1.3. Désordre et propriétés électroniques

Du fait des interactions entre atomes, |es niveaux d'énergie
sur lesquels se répartissent |les électrons, sont différents suivant
la phase, solide liquide ou gazeuse, sous |aquelle se présente un
mat éri au. Dans |le cas d'un cristal, la théorie de Bloch, ou théorie
des bandes nous permet de faire le calcul conplet de ces niveaux. En
fonction de Ila position du niveau de Ferm par rapport aux
différentes bandes d'énergies, on peut prévoir |es propriétés
él ectroni ques ainsi que leurs variations en fonction de parametres
ext érieurs. Nous avons représenté sur la figure 2.a. les densités
d' états électroniques des électrons en fonction de |eur énergie,
cal cul ées dans le cas d'un sem -conducteur cristallin. On y reconnait
la bande de valence entiérenment occupée et |a bande de conduction
vide. Elles sont séparées par un gap qui contient |le niveau de Ferm

et dans | equel on ne trouve aucun état électronique

Cependant, pour résoudre |'équation de Schrodinger a
|l aguel l e obéit la fonction d onde de |'électron, la théorie de Bloch
fait appel a la notion de périodicité du potentiel cristallin, donc
d'ordre a longue distance. Cette théorie ne peut pas s'appliquer au

cas des mat éri aux désordonnés.

En la nodifiant | égérement, on peut penser que le
désordre, en faisant varier |les potentiels atom ques vus par
|"électron d'un site a |'autre, engendre des états électroniques
suppl énentaires, notamment a |'intérieur du gap. Il n'est alors plus
possi ble d'expliquer | ' existence de matériaux désordonnés non
conducteurs. Cette contradiction a été résolue en 1949 par Mtt (%) en

fai sant appel a la notion d'états |localisés et étendus.
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Fi gure 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 considére qu'un seu
électron. Les interactions répulsives électron-électron d' énergie U
ne sont pas prises en conpte. Dans |la plupart des cas, U est tres
inférieure au gain d énergie B apporté par la formation d'une bande
él ectronique. Un électron, ayant une énergie a |'intérieur d'une
bande, est treés mobile car |'anplitude de sa fonction d'onde
conserve une valeur inportante sur tout |le volume du cristal
L' él ectron n'est pas localisé sur un site particulier et favorise la
conduction. Il s'agit d'un état étendu. Si par contre, |e gain

d' énergie B devient inférieur & |'énergie de répulsion U (en
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écartant |es atonmes par exenple), dans ce cas on n'a plus formation
de bandes et la fonction d onde de |'électron ne prend de val eurs
significatives que sur un domaine proche de |'atome dont il
provient. C est un état localisé, il ne participe que trés peu a la

conducti on.

Un systeme désordonné est un isolant ou un sem -conducteur
si tous les états électroniques existant autour du niveau de Ferm

sont des états | ocalisés.

Anderson (7) a wutilisé les notions d'états |ocalisés et
étendus afin de rendre conpte des propriétés ¢électroniques des
mat éri aux désordonnés. Il introduit |e désordre par |'intermédiaire
d'une répartition aléatoire de |argeur Wdes potentiels atom ques sur
chaque site. Il résout ensuite |'équation de Schrodi nger, en traitant
|l e 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 devi ennent | ocalisés.

La théorie quantique pernmet de plus de nontrer que |I'on ne
peut pas avoir d' états localisés et étendus a la ménme énergie. Ces
deux types d' états sont séparés par des seuils de mobilité. Sur |la
figure 2b a été représentée schémati quenent |la répartition des
densités d' états d'un sem -conducteur anorphe. Elle est assez
simlaire a celle d' un sem -conducteur cristallin, et |'on peut
assimler les états étendus aux bandes de val ences et de conduction
ainsi que les seuils de nobilité aux bords de bandes. Des états
|l ocali sés viennent occuper |e gap autour du niveau de Ferm , mais du
fait de leur localisation ne changent pas |le caractéere sem -conducteur

gl obal du matéri au.

1.4. Model es él ectroni ques anor phes

A partir de ce formalisme, Cohen, Fritzsche et Ovshinsky
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proposerent en 1969@) un modele électronique d"amorphe semi-

conducteur ne faisant plus appel a aucune notion découlant de Ila

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

caractéristiques suivantes

- recouvrement des bandes de conduction et de valence

- existence d"un gap dit "de mobilité". Les états situés a
I"intérieur du gap sont localisés et ne peuvent contribuer au
transport que par I"intermédiaire d"un phonon (transport par

saut)

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

AN(E)

Bande de Bande de
valence Gap conduction

Etats
localisés

— e — —— —

Ev Ec

Seuils de Senils de
mobilité mobilité

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

semi conducteur amorphe covalent dans le modéle CFO.

Une conséquence du recouvrement des bandes est que des
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états de la bande de valence (BV), ordinairement renplis, ont des
énergies plus grandes que celles des états de I|a bande de
conducti on( BC) ordi nai rement vi des. Une redistribution des
él ectrons doit donc avoir |Ilieu, donnant naissance a des états
chargés négativenent pour |les états concernés de BC et positivenment
pour les états de BV. Ce nodéle pernet de rendre conpte des
observati ons expérimental es suivantes
- niveau de Ferm bloqué a |'énergie de recouvrement des queues

de bande

- existence d' une énergie d' activation électrique définie.
Cependant il ne permet pas d' expliquer |'observation d un bord

d' absorption optique abrupte dans ces matéri aux.

Li cciardel l o proposa un nodéle simlaire(® en introduisant un
désordre plus inportant dans les calculs. Comme |'avait nontré

Ander son (19

dans ce cas on obtient une plus forte |ocalisation,
ainsi qu'un couplage électron-phonon plus inportant. On observe
alors |'apparition d' une étroite bande d'états localisés autour du

ni veau de Ferm .

Le nmodéle CFO, ménme anélioré, ne rend pas conpte des
corrélations entre |les solides amorphes et cristallins du méne
él énment, surtout dans |e cas des anorphes tétracoordonnés. En
effet, a partir d un nodele de réseau al éatoire continu possédant
les fluctuations d' angle diédral et |le désordre topologique adms
dans la Ilittérature, des calculs (11) portant sur |'extension
énergéti que des queues de bande du silicium anorphe, nontrent
qu' el l es ne peuvent guére dépasser 0,3 eV du cdté de |la bande de
valence et 0,1 eV du c6té de l|a bande de conduction. Cette
i nadéquation entre les calculs théoriques et le fait expérinmental
qui est le blocage du niveau de Ferm dans le silicium anmorphe pur,
a permis & Davis et Mttt de proposer un autre modéle(*®, Ceux-c
supposent que la densité d'état non nulle au niveau de Ferm ne
provi ent pas d'un recouvrenent des queues de bande mais de niveaux
di screts appartenant a des défauts spécifiques come la I|iaison

bri sée ou défaut de val ence, qui ne se trouve qu'en
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quantité négligeable dans le cristal (excepté en surface ou aux
di sl ocations). La bande centrale (figure 4.a) peut alors étre
scindée en une bande de donneurs et une d' accepteurs(!®) (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 |ocalisés

- des états que |'on peut appeler intrinséques, situés dans |les
queues de bande, et qui résultent des variations du potentiel
atomi que d'un site a un autre du fait du désordre. - des états
que |'on appellera extrinseques, situés autour du niveau de
Ferm , et qui proviennent des défauts de structure spécifiques

aux anorphes.

NE) (a) ANe) (b)

Ev E} Ec > Ev Ef Ea
F F

Fi gure 4. Modéle de Davis Mott pour la densité d"état d"un

semi-conducteur amorphe covalent
a) une seule bande de niveaux discrets

b) modéle Davis Mott modifié & deux bandes centrales.

Lors des derniéres années des évidences expérinentales,
provenant des mesures de |um nescence, photoconductivité et de
mobilité ont prouvé |'existence de différents états |ocalisés du
gap, qui sont séparés des états de queues de bande, et situés a des
énergies bien définies. Ces états sont associés a des défauts dont

la nature n'est pas toujours clairement identifiéel*,

La présence d'une densité appréciable de différents types de

déf auts structuraux dans ces matériaux anorphes n'est pas
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sur prenante pour deux raisons

- les méthodes de dépdt utilisées, croissance de couches ninces
directement a partir d' une phase vapeur, ne pernmettent que peu

de réarrangenents

- on sait qu'il existe des arrangements |ocaux plus conpacts
donc éner géti quenent pl us favor abl es que | ' enpi | ement
périodique, mais dont la croissance réguliére est inpossible

sans création de défauts().

Tous ces défauts agissent conme autant de pieéeges et de
centres reconbi nants pour les électrons et les trous. Le probleéne
qui se pose alors pour obtenir un conposé anorphe sem -conducteur
"dopabl e" est, soit de trouver un nmoyen de fabrication conduisant a
|" obtention directe d ' un matériau a faible densité de défauts, soit

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

1,5. Rb6le de L' hydrogene

Dans le cas du silicium on est parvenu a |'obtention d'un
mat éri au anorphe a faible densité de défauts. La fabrication du
silicium amorphe a partir de |a déconposition par plasma du silane a
perms la production de films ayant une résistivité supérieure de
pl usieurs ordres de grandeurs (16) par rapport a ceux obtenus
pr écédenment par évaporation de silicium polycristallin sous ultra-
vide (17). Des résultats simlaires obtenus en pulvérisation
cat hodi que réactive en présence d' hydrogéne(*®) mirent en avant le

rél e prinordial joué par |'hydrogene

Ce rdle peut étre grossiérement conpris en constatant que
| hydrogéne forme avec le silicium des |iaisons covalentes fortenment
énergétiques (3,3 eV contre 2,3 eV & la liaison Si-Si). De plus sa
faible taille lui permet de venir saturer les liaisons insatisfaites
sans créer de déformations inportantes du réseau silicium*®). On
explique ainsi la disparition d un certain nonbre d'états dans |le gap
(ceux dus aux liaisons cassées) par le rejet dans l|les bandes (BC et

BV) des états liants et anti-liants de cette
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liaison. Il apparait ainsi que seuls |'hydrogéne et le fluor rendent
le silicium anorphe suffisament intrinseque pour envisager |le
dopage.

Ce pas fut franchi lorsque |'équipe de Spear(?°) réussit a
doper du silicium anorphe hydrogéné. Dans ce cas, la condition
nécessaire a |'obtention d'un bon matériau est |'existence d'une
faible densité d' états localisés « 107 cm?® eVv!) dans le gap de
mobilité. Les quantités de dopants sont en relation avec la densité
d'état au niveau de Fermi et une neilleure sensibilité de dopage
O(E.) est obtenue quand le rapport Ny/g(E) (nonbre d'atomes dopants
sur densité d'état au niveau de Ferm ) est plus grand. Des
efficacités de dopage pouvant atteindre 0,3 (rapport du nonbre
d' atomes de dopants actifs électroniquenent, au nonbre d'atomes de

dopants présents dans |a couche) ont été rapportées(?V,

On voit donc que |'hydrogene dans le silicium ouvre des
perspectives nouvelles pour |'obtention de dispositifs électroniques
tels que diodes Schottky jonctions pn, transistors a effet de
chanp..., ces avantages étant combinés a ceux de |'amorphe en général

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

Cependant, il n'en reste pas nmoins qu'a peu prés 10%
atomes conpensateurs par cni sont nécessaires pour ramener |les 10
états/cnmix Ev du silicium anorphe pur, & nmoins de 10'® dans le
silicium amorphe hydrogéné dopable'®®? . Ce qui revient a dire que
seul environ 1 atome d' hydrogéne sur 100 est électriquenent
efficace parm |les 10% nécessaires a la fabrication d' un matériau
dopabl e. Plusieurs explications sont possibles a cette apparente

contradiction

- toutes les l|iaisons cassées ne donnent pas un signal R P.E.
(résonance paramagnéti que électronique) grace a une énergie de
corrélation électron-électron négative qui favorise la création
de doublets électroniques sans spin apparent. (l'approxi mation

du Hal miltonien a un seul électron n'est plus valable(!® ).
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- | " hydrogéne conmpense non seulement |les |iaisons cassées mmis

aussi des défauts sans spin tels que atones bicoordonnés, paires
chargées, etc ... ou méne des liaisons faibles('®

- |'hydrogene vient décorer des cavités internes du silicium
amorphe ou les liaisons cassées se sont reconstruites come en

surface d' un cristal (23).

- Il peut changer la structure norphol ogi que du matéri au(??%)
Comme on peut |le constater les corrélations entre |le taux
structurel |l ement présent d' hydrogéne et |es propriétés électroniques
du silicium amorphe hydrogéné ne sont toujours pas clairenent

expliquées mal gré de nonmbreuses tentatives.

1.6. Méthode d'étude.

Nous nous proposons de réaliser une étude précise de |'ordre
| ocal dans le silicium anorphe hydrogéné. En nous intéressant plus
particuliérenent au réle joué par |'hydrogéne. Mais, du fait de son
numéro atom que trés petit, les méthodes de diffraction de photons
et d'électrons ne nous pernettent pas d' obtenir d'informations
directes sur la répartition de ces atomes(®®). La spectroscopie
infra-rouge quant & elle nous renseigne sur les configurations
| ocal es des groupenents SiH SiH et SiH;. Les analyses quantitatives

de <ces résultats sont toutefois délicates et restent encore

controversées. Il en va de méne des nmesures de résonance magnéti que
du proton qui sondent |'environnenent des atonmes d'hydrogéne, nmais
dont |'interprétation n'est pas encore tres slre

Par contre, a I|'aide de la diffraction de neutrons, pour
|l aquelle la |ongueur de diffusion cohérente de |'hydrogene et du
silicium sont du méme ordre de grandeur(?®), il est théoriquement
possible d'obtenir des informations sur la répartition de
| ' hydrogéne, et ainsi, de mesurer de facon précise son rdle
structural. De plus |'hydrogéne présente un isotope stable, Ile

deut érium qui posséde une |ongueur de diffusion cohérente de signe

opposé.
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Nous somres donc dans de bonnes conditions pour réaliser une
expérience de substitution isotopique('®, et ainsi obtenir |le maximm
d'informations expérinental es que |'on peut espérer sur un conposé
désordonné binaire ; c'est a dire, les trois fonctions de corrélation

paires : Si-Si, Si-Het HH

Afin d' obtenir une estinmation précise du nonbre de premers
voisins silicium indispensable a |a bonne conpréhension du matéri au,
et toujours délicate a obtenir a partir des expériences de
diffraction de neutrons(?®), nous avons égal ement réalisé des mesures
d' Exafs sur des échantillons de silicium anorphe pur (a-Si) et

hydrogéné (a-Si:H)(110).
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I'1. Diffusion de neutrons

Il1.1. Intensité diffusée par N atonmes identiques

La relation qui relie |I'intensité diffusée, et la fonction
de distribution des systénmes non cristallins a déja été décrite en
détail (28). Dans |le cas de la diffusion des neutrons therm ques
par un ensenble d' atonmes identiques, |'anplitude du rayonnenent

di ffusé par une particule est modul ée en fonction de |a position
—-» . . .
ri des atomes, et du vecteur de diffusion Er|oar la fonction

d interférence

Fla) = & expl-1 d4.7,) - (1)
i

L'intensité de diffusion cohérente est alors décrite par
— g -
I, la) =1 <Z z exp {—i q {r, - rk}}> (2)
J k

ou b est la longueur de diffusion cohérente des atones étudi és. On
introduit alors le facteur de structure S(?D conme la partie de

|"intensité diffusée exprimant |les corrélations du systéne :

s(q) = %-%(Z i3 exp{iz ; '?k}}> (3)

La fonction de distribution de paire g(75, représentant |a probabilité

de trouver un atome dans une position T'par rapport a un atonme centra

est définie de la fagcon suivante :

o(r) = p, glr) = %{JZ 5‘5{ - (2 - )} ) -5() (4)

ou r(?) représente les variations de densité autour de |la densité

nmoyenne ro.

On peut remarquer que du fait de |'absence d ordre a | ongue
di stance, pour |es grandes val eurs de ™ on a, r(P) =roc'est a

dire:



lim g( r) = 1 (€))
b
=800
On écrit donc généralement 1"équation (4) sous la forme
-+ -+
p({r} = p, [g{r}- 1] T C))

LB B o B il ewsn Jius. o

Par transformée de Fourier de I"équation précédente, on obtient la
relation liant le faczsur de structure S(q) a la Tfonction de
distribution de paire g(r). Pour y parvenir, on utilise les relations
suivantes

j 5{: - r') exp(-i q ;'J d:' = exp (-1 n_;:] @)
1 o= -+ 9)
;—f exp (=i g r) dr = &(q) (
. e -+ (10)
S(r) expl{i gq.7) dr = 1
Nous obtenons alors
bmp
S{g) = 1 + . Ji} rlg{r}-1] sin{g.r) dr 11

Pour 1"étude des matériaux désordonnés, du fait de l"absence d"ordre
a longue distance, i1l n"y a aucune orientation préférentielle de
1"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 I"expression (11) se transforme apres

intégration sur les variables angulaires

bmp
S{q} =1 +

JE} rlg{r}-1] sin{g.r) dr 12)

Oou encore
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q[S(a) - 1] = 4pr,¢y[o(r) - Ysin(ar)dr (13)
et inversenent
= = = ; (14)
rlg(r)-1] . .J‘: a[S({q}=1] sin(g.r) da

> o S
q le vecteur d' onde, est défini par les vecteurs d' onde incident
_k'o et diffusé ¥ Dans le cas d une diffusion él astique de neutrons,
on a les relations suivantes :

=

&l = Ik, } = — (15)
Y

-+ -

qQ =tk =k (16)

-+ Yar

gl = . sin @ (17)

avec g I'angle de diffusion
et| longueur d'onde de De Brooglie associée au rayonnement incident.

K o s koK
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ko

schéma de diffusion

I1.2. Cas d'un systéne diatom que

Nous présentons dans ce paragraphe le formalisnme dével oppé
par Faber et Ziman(?’) pour résoudre le probléme de |a diffusion par

un systenme a plusieurs conposants. Dans ce cas |'anplitude diffusée

s'écrit



1 2
-+ Z -+ =
Alq) = b, exp{-i q r;;} + b, exp({-1 g v, ]
j=1 k=1
avec N; + N, = N,
rij et roles positions des atomes de type 1 et 2
N; et N, I es nonbres d' atomes respectifs
b; et b, les | ongueurs de diffusion cohérente respectives.
L'intensité cohérente diffusée s'écrit alors
Ny N, 2
-+ —+ B
I, (a) =B <z Z exp{-i g (r, .-r,..]) >
' F & Jd J
et S |
N H 2
= = —
z
+b2<z Z exp( iq{r‘zk—rzk.}} >
k=1 k'=1

+ 2b, b, le kzl exp {—i-qb[nrflj h:“}]'>

(18}

(19}

Les trois termes de cette équation correspondent aux trois facteurs

de structure partiels définis de la facon suivante :

- 1 —+
Sepia) = <Z Z exp {- J.q {r‘m_] - rﬁk}}>
dxu Hp dN Nﬁ i
&
—+ o
N Mg Sfg) - — + 1

%p
a et b étant égaux a 1 ou 2.
L' expression de |'intensité cohérente devient alors :

avec Xx;=NJ/Net x,=No/NIles fractions atoni ques.

En utilisant les relations :

(20}

A i bR 2 & 2 g wy b Sge ) |30
x B

21
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=hs>= = b S P . S

On peut écrire I'intensité de diffusion cohérente par atonme sous |la
forme:
-+ -+
I...fa) = 2. % %p bobp Sopla) + <b7> - <b>? (24)
o3
_’
Pour les grandes valeurs du vecteur de diffusion g, on peut

considérer que les atones diffusent de fagon indépendante. On a

al ors:

-t
m I,.(q) = x;bf + x,b = <b> (25)
g0

En placant dans la relation (24)on constate alors que |I'on a :

lim SEB{E;] =1 (26)

A partir de ces relations, on peut définir le facteur de
structure total S(q) de deux naniéres différentes suivant que |'on
inclut ou non la diffusion incohérente due au mélange ( <b®> - <b>2
fréquemment appel ée diffusion de Laué). Dans le cas de la diffusion
des neutrons ou ce ternme peut prendre une grande inmportance, il faut

définir soigneusenent sa facon de travailler

_’
En excluant |le Laué, on écrit S(q) de la fagcon suivante:

I(q) - (<b%> - <>} @)
<pe2

_Fr-.
S{u) =
En plagant dans la relation (24)on obtient la relation

w2 8(q) = X XoXp babp sm,}{_qb} (28)
o3

Par contre en |'incluant on obtient:
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=h
s (q) = =2 (29)
<p2>
] —+ Z -+
<> (S'{q) - 1) = %o¥p bybp [Sepfa) - 1 (30)
of

Ces deux approches sont deux présentations différentes de la méne
réalité physique. Il faut veiller & ne pas |es confondre.

I nt éressons nous mmi ntenant aux fonctions de distributions radiales
g(r). Nous avons vu que pour un nonoatom que une seul e fonction g(_r’)
est nécessaire pour décrire la structure d'un anorphe; dans |le cas
d' un conposé binaire comme le notre, trois fonctions de distribution

de paires partielles gp(r) décrivent la structure. On introduit
pour cela les densités partielles réduites rab(r_; qui correspondent
aux nombres d' atomes de type b, se trouvant & une position décrite

par r_' par rapport a un atome de type a situé a l'origine. On a
al ors:

<JE kZ §(r - (ry, - ?ﬂkj}>

- -+
Peplr) = N - &, 8(r) (31)
-+ —+
Pap(r) = xp B, Euplr) (32)
On peut remarguer que 1l'on a
-+ -+
gu.-_[} { I‘} = gu:r_ﬂ- (P) ( 33)

Par anal ogi e au cas des nonoatom ques, on écrit général ement |es

fonctions de distribution de paires partielles sous la forne:

- -+

Papr) = XoP, [Euﬁff} ' 1} + XpP, (34)
Par transformée de Fourier de |'équation précédente, on obtient les
relations liants |les facteurs de structure aux fonctions de

di stribution de paires:

b -

- —+ =
Sepla) =1 + p, j [g&ﬁ{rl - 1| exp{-i q.r) dr . (35)
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Par |'intégration sur |es variables angulaires et transformée de

Fourier inverse, on obtient:

alSepla) - 1] = dmp, sz rlgyelr) - 1] sin{q.r) dr  (36)
1
rlgepfr) - 1] = 5;;_;;T‘t: alS,e(a) - 1] sin{q.r) dr  (37)

11.3. Détermination des nombres de coordinence.

On définit les fonctions de distribution radiales Gy(r),
comme | a probabilité de trouver un atonme b a la distance r d'un
atome central a . En notant dng(r) le nonbre d atonmes b situés dans
une couronne sphérique de rayon r et d'épaisseur dr centrée sur un

atome a, on obtient:

dnge(r) = Guplr) dr = 4mr? py g 5{r)dr (38)
Guplr) = 4mr? xp g alr). (39)

Par intégration de la relation (38), on peut détermner |e nonbre

d' atomes b conpris entre une distance r; et r, d'un atome central a

2 3
Nyp = Y X5 P, Jq; - E&ﬁ{r} dr (40)

1

Pour un <composé cristallin, la fonction de distribution radiale
présente un ensenble de pics bien résolus correspondant aux distances
caractéristiques du cristal (voir figure 1). La largeur des raies est
due, a la taille des régions de cohérence du cristal, aux phénomenes
dynam ques et a la résolution de |'appareil. La déterm nation de |'aire
des pics a l'aide de la relation (40) nous permet de connaltre

exactenment | e nonbre d'atones situés en une position cristallographique

déterm née

Lorsque |'on étudie un anorphe, | e désordre caractéristique
de ces mat ériaux élargit de facon considérable les différents pics
(voir figure 1). Si les distributions des prem ers et seconds voisins

sont encore bien définies, il n'en va pas de
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méme des pics d'ordre supérieur qui sont la superposition de
contributions pr ovenant d' at omes di sposés en des positions

topol ogi quement non équivalentes. Il convient d'étre treés prudent
dans |'utilisation des résultats obtenus a partir de la relation
(40). Prenons |'exenmple du silicium amorphe. Si |'on suppose une

variation de |l a |longueur de liaison S;-S de +* 0,2 A et une variation
de I'angle de liaison de £ 10°, on a un recouvrement inportant des
pics de seconds et troisiémes voisins situés a 3,8 £+ 0,5 A et 4,5 %
0,7 A Un traitement plus approfondi de la fonction de distribution
est alors nécessaire pour obtenir des informations quantitatives

pr éci ses.

I1.4., Limtes de validité

Ces relations reliant |'intensité diffusée au facteur de
structure S(Eﬁ ont été utilisées par de nombreux auteurs pour
interpréter les expériences de diffusion de rayons X et de neutrons
therm ques. |l est, cependant nécessaire d'insister sur |es deux

princi pal es approxi mati ons réali sées pour obtenir ces relations.

Le calcul de la valeur noyenne du terne exp(-i?{?ﬁ suppose
que la taille des échantillons soit suffisante pour que |'on puisse
assimler le pic central a une distribution de Dirac, c'est-a-dire
que la taille de |"'échantillon soit de dinension treés supérieure a

la | ongueur d'onde du rayonnenent incident.

En outre, nous n'avons pas discuté |le probl éne des
di ffusions non él astiques. Leur effet, négligeable dans |le cas de |la
di ffusion des rayons X ne |'est plus dans |le cas des neutrons
therm ques. Une généralisation de |la fonction de corrélation de

paire permet d'en tenir conpte.

Il.5.a. Formalisnme de Van-Hove

Pui sque I a masse d'un neutron est du méne ordre de grandeur que
|l a masse des noyaux des atomes étudi és, |es quantités de nouvenment
transférées ou recues sont du méme ordre de grandeur que |es quantités

de nmouvenent caractéristiques des vibrations



therm ques de translation et de rotation des npolécules. C est
pourquoi, a la fonction de distribution de paire g(_r') , général enent
utilisée pour expriner les sections efficaces de diffusion, il a fallu
substituer une fonction plus générale, G(r,t) qui a été introduite par
Van Hove(?®). Elle décrit la corrélation entre la présence d' une

particule en P+ 7T al'instant t'+t et la présence d'une particule en

Y al'instant t. Elle est défini de la facon suivante

%]
H

[l
]

1 - -
E<§ JZ j ar'.8(r + r,(0) - ) 8(r'~ T, (£))) (41)

N . e e ] -k

— | exp { L {wt =g r })) dg dw

2m3

Dans |le cas ou I|le systene diffusant obéit a une
statistique de Boltznman de particules discernables, la fonction
de corrélation peut se séparer en une partie dite "self" G(r,t)
qui exprime les corrélations entre une néne particule, et une
partie dite "distincte" G(r,t) qui représente celles entre des

particules différentes :

=

-+ 1 —+ —+
6, (f1) = (= [ @ s@EE 0 - TsEEen) e
d

—
Gd I:r*,t:l =

S 2 at @0 - t)sE ) w3

J =]

La section efficace différentielle de diffusion pour |es neutrons
therm ques s'écrit alors (%9):

ﬂglﬂ' _ b?h k L= . - .
diidE 21k k exp [=i{q.r - wt)] G(r,t)dr dt ‘LY

Que |'on déconpose en une partie cohérente, fonction de r,t),
définie par Van Hove :

£

4%, on. <p>2

k e —+ 5
TR N e g I exp [-i{qg.r - wt}] G(r,t) dr dt (45)

Et une partie incohérente ne faisant intervenir que la partie
self G(r,t)

2 3
LT i B -

-+ — =4 —t
W = | —ETTH-— 1{_ exp [-i{q.r - wt)] Gs{r.t} dr dt. (46

=]

26
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Dans les expériences de diffusion utilisant des neutrons
thermiques, si [I17énergie eo==h4:/| o des neutrons incidents est
suffisamment grande devant les transferts d"énergie e=hw, le vecteur

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

ordre indépendant de I"énergie e:4+c/l des neutrons diffusés. A

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

La condition hW « €p est valable dans le cas des neutrons

thermiques habituellement utilisés. En effet, pour une Ilongueur

d"onde incidente | = 1A, on a €0 = 100 meV et KW < 10 meV. Par

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

d®o_,; e O
T = N <b>* { + I expi-ig.r) glr) dr} €Y
dzﬂr] ne
— — = N {<b?> - <b>"} (48)

I11.5.b. Limites & 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 Ila
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 systéme
étudié obéisse a une statistique de Boltzman, ce qui est toujours le

cas dans les systemes désordonnés a la température ambiante.

Nous allons maintenant calculer I"importance des diffusions

inélastiques dans la détermination des facteurs de structure.
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11.6. Corrections a l"approximation statique.

11.6.a. Correction de Placzek

Dans 1le formalisme de Van Hove(®® | on peut exprimer la
section efficace différentielle de diffusion des neutrons thermiques

en fonction du facteur de structure dynamique S(qg,w)

Ao k —+
—_— o <h —_— 49
R N k_ S{q,w) (49

1'énergie transférée est décrite par l'expression :

i {kz -k 2 ]
o h
fy = avec B = — et m est la masse de 1'électron
2t 27

{h est la constante de Plank).

Dans 1Tapproximation statique, on considére pour les

expériences de diffraction habituelles, que lI"énergie K2
[ =

o

2ma’

des neutrons incidents est suffisamment grande devant les transferts
_’

d"énergie hw, pour supposer le module du vecteur de diffusion k, pour

un angle de diffraction donné, indépendant de I"énergie des neutrons

diffusés. Ainsi 1"on a :

— — 21 - —+ hw
Ikl = Ik | = o et Igl = lk -k, | = = gin B,

la section efficace de diffusion cohérente
la section efficace

On calcule alors
par unité d"angle solide, par intégration de
différentielle sur les énergies. Elle est proportionnelle a S<«(q)

défini par ;

s (@ = [ s(q,0) a (50)

Expérimentalement, trois limitations s"opposent a la détermination

exacte de St(q)

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

pas étre supérieurs a I"énergie du neutron incident ;
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13

(=}

I"intégration est donc limitée a la fréquence W, = —
ﬁ

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

3) Les mesures sont réalisées a angle 2g constant, si bien que

1"intégration ne se fait pas a g constant, mais a g constant.

ot

3 s e S

MAX

v

G & CHEMIN D'INTEGRATION 1
1 i qg= constants
CHEMIN D INTEGRATION [I
B = comtante
.]}'

Figure 11.6.a) : Chemins dintégration a q et q constant.

Une mesure ne nous permet donc de déterminer que la

quantité suivante
T, k
Sexp (@) = | o €l@) — S(q.0) dw (51)

(=]

intégrée a q constant (voir figure 11.6.a)



Pour corriger de tous ces écarts a |'approximtion statique, nous
avons suivi la méthode de VYarnell et al(®), qui transforne

I"intégrale & q constant, prend en conpte la loi d efficacité du
détecteur, et par un dével oppenent en série de Taylor au second
ordre de S(qg,) autour de q = 2k, sing pernmet d exprinmer |'intensité

corrigée, en fonction de |'intensité mesurée

A - LB sin® B
20} =1, (20} -1 (=) {52)
1+ A - 4B sin® B,

I‘carr{

lep(n) étant |'intensité mesurée extrapolée a q infini, et 2y la
valeur maximale de |'angle de diffraction. Les constantes A et B

dépendent de la loi d efficacité du détecteur E(k), de la nmsse M
du noyau di ffusant, de |'énergie E, des neutrons incidents, et de |la

tenpérature des atones diffusants par les relations suivantes:

_ dela) . o9 ela)
i - R
'a":] q:kn aqf q=k'}
i RHT m kET
A = — = — -
2M €, B M Cl C3 £,
13 € [3
i ! 3 1 1 . T
avec Cj = ] + k.} E L3 = H 1-:0 ;——- + *u— kn E_

m est | a masse du neutron, kg |l a constante de Boltzmann

e = e(ky) est |I'efficacité du détecteur a |la | ongueur d' onde
utilisée.

11.6.b. Loi d"efficacité du détecteur

Les nultidétecteurs utilisés sont du type proportionnel
Le gaz de détection contenu dans les cellules est du trifluorure
de bore ('BF3) ou de I'héliumtrois (3He). La détection se fait par
capture des neutrons, et réaction nucléaire produisant des
particules ionisantes. L' efficacité du détecteur est assimlable a

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

forme :



€{k) = 1 - exp({-p(k]L)

m(k) étant le coefficient d"absorption linéaire du gaz de détection,
et L la profondeur de détection. La simple utilisation de I"équation

d"état des gaz parfaits, approximation raisonnable a la température
ambiante aussi bien pour le °BF3 sous une pression de 1 bar que

pour (BHe) sous 10 bars, associée a et une variation de m(k)
inversement proportionnelle a k (linéaire avec la longueur d"onde)
nous donne :

N T, p k,
€fk) =1 -exp |- —r 50, (k) —L (3
¥, T P, 208y
avec
N : nombre d"Avogagro

(Po,Vo,To) : conditions normales du gaz parfait
(P,T) : pression et température du détecteur

sabs(X¥0) = section efficace de capture des neutrons de

vecteur d"onde ko .

e(k) se met donc sous la forme :

k
e(k) = 1 - exp(-a Ei} (54)
avec
N I,p
A = U— "-I'_P_U"'hi {]{D}L

On peut alors calculer les constantes Ci et C3 de la correction de

Placzeck(115)

_ A a _ _atl+a} 55
© ! 2lexp({a) = 1) v e Y{exp(a)-1) 9

I11.6.c. cas des atomes légers

Le calcul de la correction de Placzeck effectuée de cette
maniéere 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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pui ssances croi ssantes du rapport R de |'énergie de recul Erec de

|*atome diffusant a |'énergie E, des neutrons incidents.

(56)
m est | a masse du neutron
.2
R=FEe - M0
E M gkoT
Pour des atomes ¢ 0 vg . val eur de R devi ent
inmportante. Il n'est alors plus possible de continuer a négliger |les

termes supérieurs du dével oppenent. Dans ce cas une approche du
probl éme type Placzek n'est plus valable, et un autre formalisme a
ét é devel oppé par Chieux et al (31) pour réaliser ces corrections.
Comme on |'a vu, on sait exprimer le facteur de structure théorique
S:(q) que |'on cherche a déterm ner en fonction du facteur de

structure dynam que S(q,w) (équation (50)). De méme, on sait écrire

le facteur de structure expérimental enent mesuré Sg(Q) en
fonction de S(q,w) (équation (51)). Si |'on connait S(q,w), on peut
détermner la correction a appliquer a S, xp(g) pour obtenir Si(q) . La

techni que utilisée par Chieux, Boucher et Kouchkovsky consiste a
calculer les corrections a utiliser dans |l e cas d'un systéenme sinple

connu, et a les appliquer a des systénes plus conpliqués.

Le seul syst éenme sur I equel on pui sse enti éerenent

déterm ner, de maniére sinple le facteur de structure dynan que, est

le gaz de Boltzman. Dans ce cas, chaque atonme est |libre et
i ndépendant, et on peut calculer la fonction de corrélation
F(a,t)(32):
qE
Flgq,t) = exp |- — t{t - if 57
(q,t) P |- o H ) (57)
avec M: masse de |'atome diffusant et . pg = . e
el



Par transformation de Fourier, Copley et Lovesey calculent le

facteur de structure dynam que S(q,w) (3%

-

aF-'E 2
s [ﬁﬂ z o ]2 (58)

2K g2 2m

S{q.w) = tg—ﬁg——] exp
TFIE q:."

Puis, on exprime g2 en fonction de w a q constant (%) afin de pouvoir

réaliser |'intégration a angle constant de |'équation (51):
. (il 2mi )t/ #
9 = 2K [1 - — - |1 - — cosd (59)
tik? fike2
En utilisant |es équations (58) et (59), on réalise |'intégration

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

des facteurs de structure théorique S;(q) et expérimentale Si,(q).
Si  on appelle Icorr(qg) Il'intensité aprés correction, et |ep(0Q)

|"intensité nmesurée, on a :

Icnrr{q}l =¥ St{qj

(60)
Loyl =0 Bloai)
Le programme de calcul utilisé nous fournit la quantité
B g
Chigy im el (61)
8, (g}

On peut réécrire cette relation sous la forne

S, (a) =8, . (a)

Lo )

11 . 1 - Chfq}]
Chig)

En multipliant par g on obtient

i | St{q} =y Sexp{qj + 7 scxptq} Il_:_ghiﬂl]

Chiq)

Ce qui d'apres les relations (60) et (61) correspond a :

Ioowaofa)im by a) w8, (d) [1m-Thig}]



Dans |l e cas d'un gaz de Boltzman sans interaction, on n'a pas de

corrélation entre les atomes, ce qui se traduit par
St (a) = S(H).
. o exb{aﬂ
On peut égal ement écrire e
8wy (o9

En placant les relations précédentes dans |'équation définissant

lcorr(Q) et en utilisant la relation (61) on obtient

s
Leore (@) = L (a@) + o [1 - Ch(q)] 02
Avec  Seyp( M), S(M), Ch(p) et lep (H), les facteurs de structure
cal cul és et leur rapport, ainsi que |'intensité mesurée, extrapol és a
g infini. On obtient ainsi |'expression de |'intensité corrigée
qui ne dépend que de |'intensité mesurée, de la tenpérature, et de la

masse de | 'atome diffusant.

La technique de correction ainsi dével oppée n'est valable,
on |'a vu, que dans le cas de systémes tres sinples, dans |esquels
| es atonmes peuvent étre considérés comme indépendants |es uns des
autres. L'approxi mation de Chieux a été d'appliquer ce formalisne a
d' autres systemes. Mais du fait des interactions atom ques, la
nobilité des atones se trouve réduite. Tout se passe donc comme Si
lors des interactions avec |les neutrons, les atonmes diffusants
possédai ent une masse effective plus inportante que |eur masse
réelle. Par rapport au formalisne de Placzek, il s'agit d'un

paramétre suppl énmentaire a déterm ner

Dans le cas de |'atome d'hydrogéne, sa masse effective
dépend beaucoup de la facon dont il est |ié, et peut présenter un
écart inmportant avec la nmasse réelle. Il n' existe actuellenent

aucun moyen pernettant de calculer cet écart. Cela supposerait en

effet de connaitre les |liaisons atom ques m ses en jeu, donc |'ordre

|l ocal que |'on cherche a détermner. Dans notre cas, nous |'avons
obtenu en utilisant une procédure d' essais et erreur basée sur le
fait qu' apreés corrections, la fonction q[ S(q) - 1] oscille

réguli érement autour de 0, du moins pour des valeurs de ¢

suf fi samment grandes.



Malgré 1"imprécision provenant de [I"incertitude sur |la
détermination de la masse effective, I"application de ce formalisme,
dans le cas des atomes légers, conduit a de meilleurs résultats que

ceux obtenus en utilisant la formulation de Placzek.



111, L' EXAFS

I11.1. Présentation de la technique expérimentale

Au début des années 1970, E. Stern, F. Lytle, et D. Sayer(%)
proposent wune nouvelle interprétation des "oscillations de Kronig"
connues depuis les années 1930. En effet, si |'on trace, avec une
précision suffisante, le coefficient d' absorption w d'un él ément autour
d'un seuil caractéristique, seuils K ou L par exenple. on se rend
conpte que |le saut brutal au niveau du seuil est suivi d'une
décroi ssance non nonotone. La valeur de mprésente des oscillations
anorties jusqu'a plusieurs centaines d' électron-Volts au dela 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
apres |le seuil, et |'existence d' un ordre local défini autour de

|"atome ayant absorbé | e photon X

A peu prés simultanénment, une considérable amélioration des noyens
expéri mentaux était apportée par |'utilisation du rayonnement synchrotron
qui représente wune source de rayons X d'une puissance élevée d'une
di vergence naturelle faible, et d un spectre en fréquences |arge et

conti nu.

111.2. Interprétation physique

Je présenterai dans ce paragraphe, un formalisme mthématique
sinplifié par conparaison a |'interprétation conpléte de P.A Lee et
J.B. Pendry(®® , nmmis qui cependant, correspond a une expression
conmunénent utilisée dans |'analyse des résultats d' EXAFS

Les oscillations du coefficient d' absorption mau dela du seuil
sont dues a un phénoméne d'interférence entre |la fonction d' onde du photon-
électron éjecté par |'atome au cours de la transition, et |la partie rétro-
di ffusée par les atomes voisins. Ces nodul ations se superposent donc a une
val eur nonotone du coefficient d absorption M. Nous nous intéressons donc a
la variation en fonction de |'énergie E du photoélectron éjecté de la
quantité

b=

x(E) =
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Le coefficient mest donné par la regle d' or de Ferm

27
H-=—Z I<ilHIf>]® &(E. -E,-~hw) (63)
£ £ i f
soit donc

B« [<ilHIf>I? n(E)

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

| *hami | tonien décrivant une absorption dipolaire électrique, <i% et ¥>
sont respectivement |' état initial (état 1ls atom que dans le cas d'un

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

phot oél ectron, on peut associer un vecteur d'onde k

2mE
levas me— (64)

e

Les nmodul ations de m sont dues & celles de %> qui contient une partie
di ffusion, alors que 4> est un état atom que profond. On peut écrire >
sous la forme d'une partie "atom que" Y y,> et d'une conposante diffusée

par | es voisins Ydf> :

1> = If,> + 166>

En dével oppant mau second ordre on obtient alors pour c():

X L 2 g [SLIHISE>*
= - - 65

i, o |<imir, (68)
En wutilisant |'hypothése sinplificatrice d'une onde plane pour |Ile
photoél ectron issu d' un état 1s (seuil K) nous pouvons exprinmer vdf>
dans |l e cas de la rétrodiffusion par un seul atone

i i s 3 B,
156 = 1> (w1 et 2N X (66)
2kR?

avec : R la distance inter-atom que

d | e déphasage subi par |'électron de la part du cortege
él ectroni que de |'atonme central.
f(p) la fonction de rétrodiffusion qui introduit un

déphasage j .



En pl acant dans |'équation (65) on obtient C:

x(k) = - . IF(T) ] sin(2kR + 26, + @), (67)
kRZ‘

Cette expression des nodul ations du coefficient d absorption autour de
sa val eur noyenne atom que doit étre conpl étée pour tenir conpte de

| "ensenble de |'environnenent de |'atone central. Si |'on suppose la
présence de N~ atonmes de type j a une distance R, |'expression de c(k)
doit étre sonmée sur cet indice j. De plus, en raison de |'existence de
désordre therm que ou structural, |les distances R sont susceptibles de

fluctuations autour de leur valeur moyenne. L'effet de ce désordre sur
| "anplitude des oscillations peut étre décrit, commre en diffraction X

par un ternme Debye-\Waller en exp(-2 s? k?).

Un terne d' anortissenent nultiplicatif du type exp[-2R/ 1 (k)]
doit égalenent étre ajouté afin de rendre conpte des processus

i nélastiques qui élimnent |e photoélectron aprés un |ibre parcours

nmoyen | (k). La fornmule général e exprimant |es nodul ati ons EXAFS c(E) du
coefficient d' absorption .au dela du seuil, autour de sa val eur atom que

mos' écrit alors

N 21,2
i =20k g i
X(E) = - 2. P R If, (™) | sin(2kR, + 25, + ¢, )(68)
i kR :

ou autour de |I'atone central, N atones de type j sont a la distance R ,

possédant un pouvoir reétrodiffuseur fj(p), |'énergie E du
phot oél ectron étant |ié au vecteur d' onde k par HE 12
5 21

On pose y = 2di+ j.
I11.3. Extraction des données structurales.
La formul e précédente contient 2 types de ternmes

- des ternmes dits "électroniques" : f(p),d,|, qui sont seul enment

dépendants du type d' atonme considéré, a travers |es déphasages, mais

non | eur arrangenent nutuel
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- des termes dits "structuraux" : Nj,S,R liés a la structure des

voi sins autour de |'atone central

Si, a |l'aide d une nméthode quel conque, on connalt

les ternes de type "électronique", alors 1le signal EXAFS est
directenent |ié, par une relation mathématique sinple, a la structure
spatiale des atomes. Ainsi, en utilisant |'hypothése d'une variation
linéaire de y en fonction de k (y(k) = ak + b) , Stern, Sayers et

Lytle (63) ont obtenu par transformation de Fourier, une fonction de
répartition dans |'espace des distances qui présente des pics situés a
des distances Ra. L' anplitude de la transformée de Fourier du signal
EXAFS est donc intinmement liée & la fonction de distribution radiale

de | ' échantill on.

111.4. Limitation de la méthode

La forrmule EXAFS a été obtenue en utilisant le fornmalisnme des
ondes planes pour décrire la partie rétrodiffusée de la fonction
d' onde du photoélectron énis. Il a été nontré que cette approxinmation
se détériore lorsque k, ou le numéro atomque Z de |'élénent
di mi nue(®). Dans ce cas, un calcul conplet faisant appel a la théorie

des ondes sphériques est préférable. (%)

La théorie développée ne prend en conpte que l|les diffusions
sinples. En réalité, il se produit bien entendu des diffusions
mul tiples. L'inportance relative des deux phénonenes peut étre estinmge
en conparant les trajets du photoélectron dans les deux cas. En se
reportant a la figure 5, nous avons une distance parcourue |; = 2r1 dans
le cas d une diffusion sinple et I, =r 1+ r, + rz pour une double
di ffusion. Comme on peut |le constater, 1, est |largement supérieur
a ;. Du fait de |'anortissement en exp(-2R/1(k)) |'inportance
des diffusions nultiples correspondant a des trajets 1, longs sera
faible (39). Si ceci est bien vérifié pour |les grandes valeurs de k, ce
n'est plus vrai dans les preméeres dizaines d' électron-Volt aprés le
seuil, ou le libre parcourt noyen |(k) du photoélectron croit
consi dérabl ement. Des corrections inportantes et délicates doivent étre

apportées aux mesures si |'on désire utiliser cette gamme en énergie(%)
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M
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Figure 5. Illustration d' un cas de diffusion sinple (r; -r,;)et d' un cas

de diffusion nmultiple (rl -r2 -r3)

En fait, les différentes corrections qu'il faudrait apporter
a la formulation sinple de |' EXAFS voi ent |eur influence en généra
limtée a un donaine d' énergie proche du seuil. En élimnant cette
partie du spectre a |'analyse, d excellents résultats peuvent étre

obtenus en utilisant cette technique.



I V. PREPARATI ON DU SI LI CI UM AMORPHE HYDROGENE

A la tenpérature anmbiante, le silicium se trouve cristallisé

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

fusion de 1685 K, on obtient un |iquide dans |equel |'"arrangenent

de | a prem ére couche atom que reste relativenment bien défini, mais

ou, du fait de |'agitation thermque, il n'existe plus aucun ordre

a plus grande distance. Lors de la cristallisation, un

réarrangenent se produit, et les atonmes se placent dans les

positions énergiquenent |les plus favorables. Si le refroidi ssenent

est trés rapide, de |'ordre de 10° a 10'? deg./sec., seules des
r éorgani sations |ocal es peuvent se produire. On obtient alors un

mat éri au anor phe présentant un ordre atom que bien défini sur les

couches des prem ers voisins, et une absence totale de corrélations

entre les positions des atomes éloignés. Plusieurs techniques

d' él aboration sont actuellenent en cours de dével oppement dans |es

| aboratoires nondiaux. Afin d obtenir des trenpes suffisament

rapides, la plupart font appel a des nméthodes de dépdt en film

m nce directenent a partir de | a phase vapeur

IV.1. la pulvérisation cathodi que

Le principe de |a pulvérisation cathodique est d' arracher |es
atones d'une cible de silicium par bonmbardenent. Si |'on travaille
sous vide, les atones libérés ont une trajectoire rectiligne et
viennent se déposer sur les surfaces qu'ils rencontrent. La
meilleure efficacité de dépbdt est obtenue lorsque la cible et le
substrat sont disposés face a face. Deux électrodes, envel oppant
respectivement la cible et le substrat, sont soum ses a un chanp
électrique élevé et entretiennent ainsi un plasma de gaz rare. Les
ions du plasma sont accélérés vers la cible qu'ils bonbardent.
(Voir figure 6). L'efficacité du systéne peut-étre augnenté en
di sposant des aimants a |'arriere de la cible. Le chanp nagnéti que
ainsi créé, en piégeant les électrons, facilite |'ionisation des

atomes du plasma, donc |'efficacité du bonbardenment de la cible.
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B.H. /H
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s PHy/H

THERMOCOQUPLE
FOUR A
" RAYONNEMENT
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FOlE (===
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CIRCUIT DE REFROIDISSEMENT | JAr Hz

Figure 6 Schéma du dispositif de pulvérisation cathodi que

L' obtention d'un natériau hydrogéné se fait en ajoutant de
| ' hydrogéne dans le gaz rare du plasma. Lors du bonmbardenent de la
cible, il se fornme des groupenents Si-Hc (avec x de 1 a 3)(41)
qui se déposent ensuite sur |le substrat. Le dopage s'effectue de la
méne facon lors de la fabrication de |la couche en introdui sant dans
le plasma du di borane (B, Hs) pour un dopage p et de |la phosphine

(PH;) pour un dopage n.

Un contréle rigoureux du plasma, ainsi que du bonbardenent de
la cible est nécessaire pour |'obtention d un nmatériau présentant
de bonnes caractéristiques électroniques. Différents paranetres

caractérisant |a décharge doivent ainsi étre optimsés

- la nature et la pureté de la cible,

- la tenpérature de la cible,

- la nature du substrat,



- la polarisation et |le déphasage du substrat,

- la tenpérature du substrat,

| es di nensi ons géonétriques du réacteur

- la pression et |le flux des gaz,

I a puissance et |la fréquence du courant de maintient de |la

déchar ge,
- |'"adaptation d'inpédance de | a décharge

- le tenps du dépbt.

Bien que de nonbreux travaux aient étée effectués sur le
silicium anorphe hydrogéné préparé par cette technique(*?), le grand
nonbre de parametres entrant en jeu dans la réalisation des dépdts
rend |l es conparaisons difficiles entre des préparations différentes.
Les échantill ons nécessaires aux nesures 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 a Grenoble.
Les paranetres de dép6t standard de ce laboratoire ont été utilisés

afin de pouvoir bénéficier des autres caractérisations effectuées sur

des échantillons préparés de mani ére identique(*).

- tenpérature du substrat . 400°C

- pression partielle d argon : 0.75 10-2 Torr
- pui ssance i njectée ;250 W

- type du substrat . Mol ybdéne,

- tension appliquée ;1.9 KV

- fréquence ;15 M,

Dans ces conditions, |la vitesse de dépdt s'éléeve & 1.2 mm h.
Afin d obtenir |a masse d' échantillon nécessaire a la réalisation
des expériences (1 g environ) , une épai sseur de 100 nm est
i ndi spensabl e, ce qui correspond a environ 4 jours de dépbt par

échantil | on.

IV.2. La décharge |um nescente ou déconposition de sil ane

Si |l a pul vérisation cathodi que est une techni que d' une grande
soupl esse d'utilisation, elle présente toutefois |'inconvénient de

sounettre | a surface de croissance a un fort bonbardenent ionique.
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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 SiHs, par un plasma créé par un champ électrique
de fréquence élevée. La décharge ainsi créée conduit a l"éclatement
des molécules de silane en espeéces ioniques qui se déposent sur les
parois proches. Par rapport a la pulvérisation cathodique, la
suppression de la cible permet de réaliser des réacteurs de dépédt
de formes et de géométries tres variées (voir figures 7a et 7b).
L"absence de tension accélératrice élevée simplifie la mise en
oeuvre. Le dopage est réalisé comme précédemment, par
I"introduction de gaz hydrogénés dans le plasma. Du fait de Ila
présence de silane dans la décharge, cette méthode ne permet pas la

réalisation directe de silicium amorphe sans hydrogéne.

VANNE
DE
MICRO-FUITE
—E BOBINE
——% RF DEBIMETRE
SUBSTRAT —
THERMOCOUPLE __r" RESERVOIR
FOUR - oE
MELANGE

VERS LA_____

POMPE
A VIDE

BHg/Hz
3/Ha

SiH,

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

assistée par plasma en géométrie inductive.
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générateur de
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B; Hg / H,
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Figure 7.b. Schéma du dispositif de déconposition de silane (SiH,)
assi stée par plasma en géonmétrie capacitive

Cest en utilisant cette néthode que Spear et Le Conber ont
obtenu |les premers seniconducteurs anorphes en 1975(*°) . De pl us,
depuis cette date, les nmatériaux possédant les neilleures
propri étés électroniques ont tous été réalisés de cette facon(*).
Cette neéthode n'induisant que de faibles contraintes géonétriques
dans le dessin des réacteurs de dépdt, des prototypes destinés a
des chaines de fabrications industrielles ont facilement pu étre
congus. Il en existe en fonctionnenent au Japon, aux Etats Unis et
en France a la Sol ens(%).

IV.3. La déconposition thern que

Dans un tel systéne, un courant continu de silane est
déconposé therm quenent, et vient se déposer sur un substrat
(figure 8). Afin de pouvoir faire varier la tenpérature du dépbét,
| e substrat peut étre refroidi. Ce systéme fonctionne, soit a basse
pression, soit a la pression atnosphérique. Dans ce cas, |le silane
est dilué dans un autre gaz (H;, Ar ou N) afin d en réduire la
pression partielle, et dimnuer Iles phénomenes de nucléation

honmogene de pol yneres solides.
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Figure 8. Schéma d'un réacteur de déconposition therm que.
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Lorsque des tenpératures de substrat élevées sont utilisées
(500 a 600°C), la concentration en hydrogéne du matériau forng est
tres faible « 1% . Le nonbre de I|iaisons pendantes non saturées
étant alors considérable, le matériau ne peut étre utilisé pour la
réalisation de dispositifs électroniques. Une post-hydrogénation
est nécessaire afin de réduire le nonbre de ces défauts. Elle n'est

cependant actuell enent pas encore assez efficace pour obtenir un

mat éri au de bonne qualité.

En travaillant a des tenpératures plus faibles de |'ordre de
300°C, on arrive a obtenir une concentration en hydrogéne de
| "ordre de 8% Une post-hydrogénation reste toutefois indispensable
car des concentrations allant jusqu'a 15% sont nécessaires pour

obtenir de bonnes propri étés él ectroni ques.

Cette technique a été dével oppée par la Thonson- CSF(%%) car

elle présente |'avantage de pernettre une industrialisation aisée

du fait des procédés relativenent sinples ms en oeuvre.
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V. Expériences de diffusion de neutrons

V.1l. Choix de | ' apparei
Le but de cette étude est la déterm nation précise des fonctions

de distribution de paire, g(r) , pour des distances inter-atoni ques
conprises entre 0,5 A et 10 A environ. Les g(r) sont obtenus par
transfornée de Fourier des facteurs de structure S(q) (voir I1.1). Afin
de mnimser les incertitudes du calcul, nous devons mesurer le S(Qq)
aussi précisénent que possible sur une gamme de vecteurs de diffusion
la plus étendue possible (voir Il1.6.a.).

Il existe en France deux spectronetres de type 2 axes pernettant
de telles études. Il s'agit du spectronetre 7C2 installé au Laboratoire
Léon Brillouin sur le réacteur Orphée a Saclay, et du spectronetre D4B
de |'Institut Laue Langevin de Grenoble. Les deux appareils sont assez
senbl abl es. Ayant effectué non travail de thése au L.L.B a Saclay, je
me limterai a une description détaillée du spectronetre 7C2 et je

décrirai plus briévenment D4B

V.1l.a. Description générale du spectronmetre 7C2

Il s'agit d un spectronetre de diffusion élastique de type 2 axes.
La source de neutrons therm ques est constituée par le coar du réacteur
qui fournit un spectre étendu, décrit par la courbe 1 de la figure 9.
Afin d' augnenter I|le flux de neutrons de courte |ongueur d'onde
di sponible (courbe 2 figure 9) |'appareil est installé sur un canal
visant une source chaude (bloc de graphite porté a 1110°C) disposée

prés du coar.
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Un systéne de 3 nonocristaux de quel ques degrés de npbsaique pernet
de sél ectionner dans |e spectre blanc une tranche de | ongueur d' onde
avec une résolution did de |'ordre de 5% Ces nonochronat eurs,
aut omat i quenent i nterchangeabl es, pernettent d' obtenir en nmaintenant
fixe la direction du faisceau, |es 3 |longueurs d' ondes suivantes 1,1 A,
0,7 Aet 0,6 A (voir figure 10).

Le faisceau arrive ensuite sur |'échantillon disposé dans une
enceinte a vide. Des dispositifs de conditionnement (cryostat, four,
bobi nes) pernmettent de réaliser des expériences entre 1,5 K et 1500 K

de méme que des nesures sous chanp nmagnétique(?’).

La détection des neutrons diffusés est assurée par un
nmul ti détecteur (conpteur proportionnel au trifluorure de bore)
constitué d' une matrice pol ygonale de 640 cellules au pas de 0,2 degré.
L'angle d' ouverture utile est de 128 degrés, ceci pernet d' obtenir un
spectre entier en une seul e nmesure sans aucun dépl acenent du détecteur
L' acquisition des données ainsi que |le pilotage de |'apparei
s'effectue, par |I'intermédiaire de cartes a microprocesseur, a |'aide
d' un mcro-ordinateur Victor S1. Le stockage ainsi que les preniers
traitenments sont égal enent réalisés par le Victor Sl1. Les spectres
ainsi traités sont ensuite transférés sur un calculateur ClI-HB-Mni 6

qui permet d'effectuer des calculs ultérieurs.
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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

4 mw # mazx
PP it il (69
Q max sin

avec | : longueur d"onde incidente

gmax = 128 °

Pour atteindre un Q max le plus élevé possible, 1l est nécessaire
d utiliser la longueur d"onde la plus courte. Mais, comme on I1"a wvu
(figure 9), le flux disponible au niveau de lI"échantillon varie de facon
sensible avec la Ilongueur d"onde choisie. De plus, I efficacité du
détecteur dépendant fortement de |, le paramétre important a prendre en
compte pour la prévision des expériences n"est pas Qle flux sur
I1"échantillon, mais le produit du flux par I"efficacité de détection. Ces
différentes valeurs sont reportées sur le tableau 1. On constate alors
que sur 7C2, des expériences réalisées a 1,1 A et a 0,7 A conduisent a
des taux de comptages similaires, alors qu™ils sont dix fois plus faibles

si 1"on travaille a 0,6 A.

Dans le cas de nos expériences, ou les conditions d"élaboration font
que I7on dispose de petits échantillons, de surcroit diffusant peu, le
choix de la longueur d onde de 0,7 A s~impose si I"on désire obtenir une

statistique de comptage suffisante.



- .14 | Flux efficacité[flux x bruit de fond| Vanadium
(A Dl 4| domaine en q(A™} nxcm-°xs-1 |[de détection |efficacité {coups/heure) | @5mm h=50mm
1,1 (0,035 0,2 a 10 2,9 10° 0,27 0,78 8760 27800
7C20,7 0,05 4,3 a4 16 4,5 10° 0,18 0,81 1560 29150
0,6 0,07 0,4 a 19 0,6 10° 0,15 0,09 400 2460
D4Bo,7 | 0,02 0,3 a 26 2 107 0,94 |18,80 500 410 450*
0,5 | 0,03 0,4 a 22 10’ 0,88 8,80| 240 121 350*

Tableau 1 : Caractéristiques comparées des spectrometres 7C2 et D4B.
( Détecteurs positionnés a 75 cm de I*échantillon pour D4b )

* L"ouverture des 2 compteurs n"étant que de 12,8° chacun, 1"obtention d"un
spectre complet se réalise a 17aide d"une moyenne de 5 comptages successifs.
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V.1l.c. Monitorage

un moniteur de neutrons constitué d“"une chambre a fission d* U235,
disposé entre le monochromateur et I"échantillon permet de s"affranchir
des TfTluctuations de puissance du réacteur en travaillant a nombre de
neutrons constant pour une expérience donnée. Un deuxiéme moniteur,
identique au premier, placé sensiblement au méme endroit, autorise la
poursuite de I"expérience en cas de défaillance du premier. 11 permet
également d"apprécier la précision de la méthode de monitorage, parametre
essentiel compte tenu de l"extréme 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 a la réduction du bruit de
fond sur cet appareil. En effet, chaque cellule du multidétecteur devant
avoir une vision directe et constante de I"échantillon tout au long de
1 "expérience, une collimation efficace des neutrons diffusés est
difficilement réalisable. Leur angle de détection est tres ouvert, de
1"ordre de 180°.Les nombreux rayonnements parasites provenant de toutes
les directions de I"espace sont ainsi détectés et 1ils augmentent
considérablement le bruit de fond. La seule facon de se protéger
efficacement consiste a disposer le détecteur ainsi que l1"échantillon a
I"intérieur d"une grande protection absorbante, possédant un minimum
d"ouvertures. Elle est constituée d"une épaisse couche de polyéthyléne de
10 cm d"épaisseur, enveloppant I appareil, chargée de thermaliser les
neutrons rapides parasites, puis d“une couche plus fine, de carbure de
bore (Bs C) qui absorbe les neutrons thermiques. Les feuilles de B4C
absorbent également les neutrons diffusés par I"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
lI"ensemble du trajet monochromateur - échantillon est parfaitement
collimaté (voir figure 10). Afin de minimiser la divergence du faisceau
dde aux diffusions sur les atomes de 1 air (vapeur d"eau

essentiellement), I"ensemble de ce trajet est sous vide primaire. Pour la
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vide de 600 nmde dianetre. De plus la taille du faisceau peut étre

adaptée a la taille des échantillons.

Un absorbant interne disposé sur le trajet des neutrons, juste
apres |'échantillon | es enpéche d atteindre |l es parois de |'enceinte et
supprime ainsi une source de bruit de fond. Un deuxi éne absorbant situé
a |'extérieur de |'enceinte a pour tache d arréter | es neutrons de
grande énergie qui seraient parvenus a traverser |le prenier barrage. Une

description plus détaill ée de |'appareil se trouve dans |a référence 48.

V.l.e. Le spectronetre D, B

Multidétecteur

P —ip

T G5
I \)
K

Q Enceinte échantillon sous wide

5 Pompe & diffusion

Figure il. Schéma du diffractometre D,B
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Le spectronetre D,B est simlaire a celui installé sur 7C2. Il est
di sposé sur |a source chaude du réacteur a haut flux de |'lInstitut Laue
Langevin a Grenoble. La détection des neutrons diffusés n'y est pas
assurée par un seul nultidétecteur de type "banane", nmmis par deux
petits multiconpteurs de 64 cellules chacun, renplis par 10 bars
d' hélium 3. |les deux détecteurs peuvent se déplacer séparénent autour
de |'échantillon, et la distance échantillon-détecteur peut étre de 1,5
mou 0,75 m (voir figure 11). La largeur de chaque cellule est de 2,5
mm ce qui correspond a un pas angulaire de 0,2 degrés pour la position
située a 0,75 m
Le choix de petits conpteurs a hélium a pernmis de réaliser des
protections conpactes, trés efficaces du fait de leur faible ouverture
vers | ' échantillon. Ceci explique |le niveau de bruit de fond plus faible
de cet appareil malgré un flux de neutrons incidents sur |'échantillon
supérieur. Ce flux inportant, associé a la grande efficacité des
détecteurs pernet d' obtenir pour une expérience donnée des taux de
conptage élévés nmalgré |'inpossibilité d enregistrer tout |le spectre en

un seul positionnenment (voir Tableau I).

Les échantillons dont nous disposions étant de trés petite taille,
seule la mse au point des expériences a pu étre réalisée a Saclay
L'utilisation du spectronetre de I'l.L.L. a été indispensable afin

d' avoir des tenps de conptage réalistes.

V.2. Dispersion de |'efficacité des cellules

Dans un nultidétecteur, chaque cellule est différente tant du
poi nt de vue de sa géonetrie que des hautes tensions appliquées. De ce
fait, on observe une variation dans |'efficacité de détection d' une
cellule a I"autre. Ce phénomene est particuliérement ms en évidence
| orsque |'on regarde |l e spectre d' un diffuseur isotrope come |e
vanadi um (figure 12). On observe une dispersion des conptages de = 5

environ autour d'une val eur nobyenne.

Par contre, si |'on calcule | e rapport de deux spectres d' un nméne
échantillon réalisés dans | es ménes conditions, mais nesurés a plusieurs
jours d'intervalles, on constate que |a dispersion des résultats d' une
cellule a |"autre est beaucoup plus faible, et est de
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I1"ordre de I"erreur statistique, c"est-a-dire * - ou 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
déja utilisée par P. Convert(®) : on compare le spectre d"un diffuseur
isotrope, le vanadium, mesuré avec un compteur simple que I"on a déplacé,

a celui mesuré avec le multidétecteur. On obtient ainsi Ei, [l"efficacité

de la cellule i.
Fi - Nic Nm /N m Nc (70)
avec Nc et Ny 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 a la position de la cellule i
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-u.,.,:- pAF e e oo . ;
w .: "-'.l"‘ > ': e 0 s -l. . : ¥ n‘-- a
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Figure 12. Spectre de vanadium
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Figure 13. Rapport des conptages de 2 spectres de vanadi um

Cependant, bien que |e vanadium possede une section efficace de
di ffusion incohérente isotrope (4,9 barns réf. 25) trés supérieure a sa
section efficace de diffusion cohérente (0,018 barns réf. 25), de |égéres
raies de structure apparaissent dans |le spectre de diffusion (voir figure
14). Pour les angles de diffusion correspondants a ces pics de Bragg, on
renpl ace |a mesure du vanadium par |a mesure du plexiglas qui ne présente
pas de pic a ces endroits. Il ne peut cependant pas servir d'étalon dans
toute la game de vecteurs de diffusion, car son spectre présente une

forte décroissance |ié aux effets d'inélasticité associés a |'hydrogéne.
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Figure 14. Spectre de vanadium corrigé de la dispersion de
I"efficacité des cellules

Dans le cas des multidétecteurs utilisés sur D4B, I1"étalonnage est
réalisé de maniére plus simple. L"angle de détection faible de 12,8°
permet de travailler dans une zone ou I"on n"est pas géné par les pics du
vanadium. La mesure du plexiglas n"est ainsi pas utile.

Remarque sur la précision des mesures.

Aprés correction de I"efficacité de la cellule i, le comptage eic

pour cette cellule s"écrit
€ic = €iei (71)

avec ej comptage expérimental.

En utilisant la formule (70) on peut calculer 1 erreur commise sur eijc :

Nmn et Nc étant des comptages moyens sur un grand nombre de cellules, on



montre facilement que I"erreur relative sur N, et Nc est négligeable. De

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

a N , N R
ic est également trés faible. Nous avons alors

N,

<

bde . g l (72)

Si  1"on suppose que pour la mesure sur le vanadium et sur
I"échantillon, I"erreur principale est I"erreur statistique, on a alors:

o + II @3)

Cette relation nous indique que la précision d"une mesure n"est pas
seulement déterminée par le temps de comptage sur I"échantillon, mais
également par le taux de comptage du vanadium utilisé pour la calibration.
Ainsi pour des échantillons diffusant peu (ei Taible), il n"est pas
nécessaire d"avoir un Nin élevé, et réciproquement si I"on a peu compté
sur le vanadium de calibration, il est inutile de chercher a améliorer la

précision en augmentant considérablement e;j.

V.3. Obtention des facteurs de structure partiels

V.3.a. Caractéristiques de la méthode.

Comme nous lI"avons vu au 1.2, nous avons réalisé une expérience de
substitution isotopique de 1"hydrogéne par le deutérium dans du silicium
amorphe hydrogéné afin de calculer les facteurs de structure partiels
SHH, Ssisi et Susi- En appliquant la relation (30) liant le facteur de

structure total aux facteurs de structure partiels, nous obtenons :

{(b) 5(Q) = x§1 bgj 5,054 (Q) + xﬁ bﬁ Syn (Q) + 2x,x. S, . (@) (74)

H

avec xy Fraction atomique en hydrogéne

Xsi Fraction atomique en silicium
by longueur de diffusion cohérente de 1"hydrogéne
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bsi longueur de diffusion cohérente du silicium

<b2> = x4 b+ x; b

Le deutérium est un isotope stable de I"hydrogéene. Si I"on suppose
quTil s"incorpore au matériau de la méme maniére que l"hydrogéne, c"est a
dire qu™il n"y a pas de sites préférentiels pour 1"un ou l"autre des

isotopes les facteurs de structure relatifs a 1" hydrogéne et au deutérium

seront égaux,

S (Q) = Soo (Q) = Swp (Q)

Ssin (Q) = Ssip (Q)

On peut alors écrire 1"équation (74) sous la forme

<b>2 S(Q) = X2si b2si Ssisi(Q) + <xw>2 <by>2 Suu(Q) + 2 Xsi <xw> bsi <buw> Ssin(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 TfTacteurs de structure partiels, il nous
suffit donc de mesurer trois échantillons de compositions isotopiques
différentes et de résoudre le systeme linéaire de trois équations a 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.



échantillon| X XH Xp |masse (g) |Stot (barn) Iscn (barn)
a-Si: H 0,885]|0, 115 0 0, 932 11, 31 1,32
a-Si:HD, |0, 886|0,069|0, 045 1,003 7,90 1,74
a-Si:D 0,888|0,006|0, 106 1,026 3,22 2,40
a- Si 0, 9940, 006 0 0, 347 2,17 2,11
Tabl eau Il : Caractéristiques des échantillons étudi és.
Stot- la section efficace de diffusion totale.
Scoh- | a section efficace de diffusion cohérente.
Remar ques

L' intensité diffusée par un systéme d' atones est proportionnelle a
|l a section de diffusion totale So. du systéne, et conprend deux parties.

Une partie cohérente contenant |les informations structural es recherchées

(voir 11.2), proportionnelle a la section efficace de diffusion cohérente
S.. h. de |'échantillon, et wune partie incohérente isotrope. (voir
Il.5.a) Sur le tableau Il on constate |'inportance de la diffusion

i ncohérente due a la forte section efficace de diffusion de |I'hydrogeéne.
Ceci signifie que pour |'échantillon hydrogéné, la partie intéressante de

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

On peut égal ement noter le rapport 3,5 qui existe entre la
di ffusion total e des systenes hydrogénés et deutérés. Cette différence
i nportante nous conduira a étre particuliérenent prudent |orsque nous
ef fectuerons | es conbi naisons |linéaires des spectres afin d' en extraire

|l es facteurs de structure partiels.

Sur le tableau Il sont présentés les différents coefficients de
| " équation (75) cal cul és pour nos échantillons. On peut renarquer que
|l e facteur Sssi(Q représente en noyenne environ 75% du facteur total
alors que le facteur Ssiv (Q) n'intervient que pour 22% La partie Sy Q

quant a elle se limte dans le cas |le plus favorabl e de
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3% du signal cohérent.

échantillon | <b>2 |y’ b2g; |<xu>2 <bu>2 | 2xsi bsi <xu> <bu>

a-Si:H 0,1050(0,1352 0,00181 -0,0313

a-Si:HeDa 0,1384(0,1352 0,00002 0,00319

a-Si:D 0,1910(0,1356 0,00471 0,0505
Tableau 111 : Coefficients du systéme d"équations linéaires

Dans ces conditions, en résolvant le systéme d"équation, et en
supposant une erreur statistique moyenne d"environ 1 % sur la
détermination des facteurs de structure totaux, on peut estimer I"ordre de
grandeur de l"erreur obtenue sur les différents facteurs de structure

partiels

AS,,
22~ 0.01
Si-if.“'i'i
asEl-ll A.-G D5
S-‘?-i-" -
&S
HH
== 0.45

HH

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

V.3.b. Optimisation des temps de comptage

Le calcul de I"intensité diffusée par un échantillon est la
combinaison linéaire de plusieurs spectres (échantillon, cellule vide,
bruit de fond) présentant des taux de comptage trés éloignés les uns des
autres. LTerreur statistique commise sera donc tres différente d"une
mesure a l"autre. Dans le cadre des grands instruments comme Orphée ou le
RHF a Grenoble, une expérience s"effectuant en temps limité, il convient
d"optimiser les différents temps de comptage en fonction de ITimportance
des spectres correspondants dans le calcul
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final, afin d obtenir Ia neilleure précision possible sur la
détermnation de la diffusion de |'échantillon pour une durée totale

donnée de |' expérience.

Ainsi on peut nontrer (voir appendice 1) que pour un tenps de
conptage total fixé, dans le cas d un bruit de fond de taux de conptage
ny, et dun échantillon de taux ne , |'erreur sera mnimale sur
la différence si |le rapport des tenps de conptage est égal a la racine

cubi que du rapport des taux de conptage

(76)

avec t, = tenps de conptage sur |'échantillon

tpy = tenps de conptage sur le bruit de fond

Ainsi, si le bruit de fond présente un taux de conptage 1000
fois plus faible que |'échantillon, | a précision théorique des nesures
est anéliorée d'un facteur 1.4 en utilisant |'optimsation, par rapport
a la méne expérience réalisée en utilisant | es ménes tenps de conptage

pour | es deux mesures.

De nménme, dans | e cas de deux échantillons présentant un taux de
di ffusion cohérente simlaire, mais une différence inportante dans | eur
taux de diffusion incohérente, |'erreur statistique sur |a détermination
de |'intensité cohérente sera |la méne dans |les deux cas si |'on a :(voir

appendi ce 2)

o n
LR TR (77)
t1 I:-:ll
avec n; et t,; taux et tenps de conmptage sur |'échantillon 1 n;
et t, taux et tenps de conptage sur |'échantillon 2.
Si |I'on conpare les échantillons hydrogénés et deutérés, on
s'apercoit que si |'on ne respecte pas cette régle, et que |'on utilise
des nesures a conptage total égal, |'erreur statistique sur |'intensité

cohérente de |'échantillon hydrogéné sera deux fois plus grande que
celle de |I'échantillon deutéré. Une telle différence est préjudiciable

a |l'extraction de facteurs de structure précis.



V.4 Correction des données

Aprés avoir nmesuré |'intensité I (6) diffusée par nos quatre échan-
tillons, et corrigé le spectre de la dispersion de |'efficacité des
cellul es, de nonmbr euses corrections, dont certai nes sont

particulierenent inportantes doivent encore étre appliquées.

V.4.a. Intensité provenant de |'échantillon seu

L'intensité nesurée conprend |a diffusion provenant de |'échan-
tillon et de la cellule nmais égal enent une faible contribution provenant
des di ffusions parasites du faisceau incident dans |'enceinte, ou de
causes extérieures. Il est nécessaire de retrancher ce bruit de fond que

| *on aura nesuré, enceinte vide.

Si 1'on appelle Ny N, N, les diffusions nesurées sur le bruit
de fond, la cellule vide, et |'échantillon dans sa cellule, et
N P les intensités diffusées par le bruit de fond, la cellule
seule, et |'échantillon seul, on a les relations

Np =1lp
Ne=1lp+Aclc (78)
Ne = o+ Acce |c + Acce e

avec A, : facteur d' atténuation par la cellule de |'intensité diffusée
par la cellule
Acce. facteur d' atténuation par la cellule et |'échantillon de
|"intensité diffusée par la cellule
Acce : facteur d atténuation par la cellule et |'échantillon de
|"intensité diffusée par |'échantillon

Dans ce cas, |'intensité diffusée par |'échantillon seul, corrigé de la
sel f absorption s'écrit

1 Boce
I =r (N.= N, ) -A—u—{Nv— N, ) (79)

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



suivante

I"intensité transmise Ix par une épaisseur de matiére X s"exprime en

fonction de I"intensité initiale L par : Ik = 1, exp(-nx) ou m est le
coefficient linéaire d"absorption. Les coefficients A, qui dépendent en

général de 1"angle de diffusion q, s"écrivent donc

I,(8)
A(B) = ——— exp(-p{x}(8)) (80)

o

ou <x>(q) est la valeur moyenne de l1"épaisseur de matiere traversé( pour

un angle de diffusion g donné.

Des programmes utilisant la méthode développée par Paalman et
Pings(®®) réalisent le calcul des coefficients A, pour la géométrie
cylindrique utilisée, a 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 a partir de: sections efficaces

tabulées(@?5) a lI"aide de la relation nmEStotf -

avec Stwot la section efficace totale

et r la densité de I"échantillon.

Les résultats de ces mesures sont présentés sur le tableau 1V.

Remarque

Dans le cas des atomes légers, les effets du recul sont tres
importants au moment de l"interaction avec les neutrons. C"est pourquoi il
est évident que dans le cas de I"hydrogéne 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 11.6.c, pour tenir compte de cet effet nous permet de calculer
la variation de la diffusion en fonction de I1"angle ou du vecteur de
diffusion. On peut ainsi estimer la valeur réelle de la section efficace

Svraie €N écrivant:

y
a ; =7 s (8) 4o

wrai th Ja 2xp

avec Sexp (Q) calculé a partir de la formule (61)

sth section efficace de diffusion tabulée(?).



Dans ce cas, la section efficace réelle de I"hydrogene devient 34,1
barns au lieu des 81,67 barns indiqués dans les tables. Il en va de méme

pour le deutérium pour lequel on a sen = 7,63 barns et Syvrai= 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 contrbélée, dTinhomogénéités dans la répartition de la poudre dans la
cellule de mesure, ou plus simplement de la diffusion aux trés petits
angles de lI"échantillon. Pour la suite de nos calculs, nous avons utilisé

les valeurs théoriques calculées a partir des sections efficaces.

échantillon [r (gZcm® ) [r (at/A3 ) |sttar(barn) calculée (%) |mesurée (%)
a-Si:H 1,137 0,0291 5,83 90,3 89,6 = 0,4

a-Si :-HsD4 1,043 0,0267 4,45 93,1 92,5 + 0,8
a-Si:D 1,117 0,0285 2,55 95,7 94,2 + 1,5

Tableau 1V : Comparaison des transmissions mesurées et calculées pour
les différents échantillons.

Pour ces calculs nous avons utilisé la section efficace totale Stot-

qui est la somme de la section efficace de diffusion ss et d"absorption sa.
En effet, lors des mesures de transmission, on doit tenir compte, non
seulement des neutrons absorbés par 1"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
I"échantillon. Cependant, du fait de la taille relativement importante
des échantillons (particuliérement dans 1le sens de la hauteur), Ila

probabilité qu“un neutron détecté ait subit plusieurs diffusions n"est

pas nulle.



Si on appelle
I I'intensité totale diffusée par |'échantillon seul
I11"intensité correspondant aux neutrons diffusés une seule fois,

Iml"intensité correspondant aux neutrons diffusés plus d une fois, on a

I =11+ Im

Bl ech et Averbach (s51) ont nontré dans |le cas de la géonétrie cylindrique
utilisée pour nos expériences, que |'on pouvait calculer la

quantité de diffusion nmultiple S=l41 en fonction de deux paranetres

seul enment
| e rapport du rayon R sur la hauteur h de |'échantillon : R'h

| " absorption totale* de |'échantillon : nR.

*Le coefficient linéaire d absorption mest calculé gréce a : ,neEsr

avec s la section efficace totale (diffusion + absorption)

Nous avons calculé 6 a |'aide de la table qu'ils ont publiée; les valeurs

utilisées sont présentées dans |le tableau V.

échantillons |R(cm |h(cm R'h |s(barn) |r(at/Ad) mr d
a-Si: H 0,3 2,9 |0,0798]| 5,83 0, 0291 0, 0509 |0, 046
a-S; : HgDy 0,3 3,4 (0,0822| 4,45 0, 0267 0, 0356 |0, 037
a-S:D 0,3 |3,25 0,089| 2,55 0, 0285 0, 02180, 025
a-S 0,3 |1,13 0,265 2,20 0, 0233 0,0154 (0, 018

Tableau V : Coefficients de diffusion nmultiple d

L'intensité diffusée par des échantillons liquides et anorphes ne
présente pas de pics tres prononcés. La diffusion nultiple provenant de
diffusions sans corrélations angulaires particulieres, on peut
s'attendre dans la plupart des cas a trouver une diffusion isotrope. Nos

échantillons présentant une diffusion inportante d' autant plus fortenment

ani sotrope qu'ils sont hydrogénés, nous avons préféré éval uer
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la forme de la diffusion multiple par un calcul numérique de nature

statistique.

Pour cela, a l'aide d'un programme de type Monté-Carlo, nous avons
calculé le spectre I,(0) des neutrons diffusés deux fois par 1'échan-
tillon (voir figure 15). Pour y parvenir, nous avons fait les approxi-

mations suivantes

- Nous avons utilisé comme spectre de premiére diffusion I'(01), le

spectre total mesuré I(0). Ceci n'est pas tout a fait exact, car pour
1'échantillon hydrogéné, la contribution due a la diffusion multiple

dans I(0) représente prés 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(B) pour les angles faibles.

- Nous avons également supposé que le spectre de seconde diffusion
I"(02) est identique au spectre de premiére diffusion I'(0;) ce qui est

contestable du fait des effets d'inélasticité.

’fﬂfr——*‘mﬁﬁ
S~ ]

gchantillon

-

faisceau
incident

Figure 15 : Schéma d'une double diffusion.



Ce calcul nous a montré que pour le spectre de 1l'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 trés faible de 1l'intensité diffusée (0,2 % au maximum),
nous avons supposé que leur forme était la méme que celle gue nous
avons calculé pour la seconde diffusion. Dans ce cas, si on appelle <I.>
la valeur moyenne de 1l'intensité diffusée par 1'échantillon, la valeur

moyenne I, de la diffusion multiple sera donnée par

I,=686 < I.> =< 1,(0) >

L'intensité I,.(0) diffusée par 1'échantillon seul, corrigée de la
self absorption, du bruit de fond et de la diffusion multiple s'écrit

alors

Iie(®) = I. (®- I, (6) (80)

avec I.(0) donné par 1'équation (79).

) 1, (U.A)
W00 F
320
0
160

2 B (degré)

0 30 B0 90 120

Figure 16 : Spectre de seconde diffusion I ,(0) pour 1'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
1'énergie du neutron incident, une correction devait étre appliquée pour
se ramener a 1'approximation statique. Dans le cas de systémes

hydrogénés, ceci doit étre réalisé en deux étapes.

Tout d'abord on effectue une correction de Placzek sur la partie de
1'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

ItotNN[XSiGS-i+XH oy + Xp GD]

avec Xsi , Xz 5 Xp les concentrations atomiques respectives en silicium,
hydrogene et deutérium og; , Ow , Oy les sections efficaces totales du
silicium, de 1'hydrogene et du deutérium I.,.. est 1l'intensité moyenne

totale diffusée.

La partie représentant la diffusion du silicium s'exprime par

X, o, ]

B tot,
d
E . B-l

X0, +txR, O+ % “EJ

D'apres 1l'équation (52), aprés correction de Placzek, 1l'intensité

s'écrit alors

4 o
#, % ] A-LBsgin? 8

xgi ﬂﬁi Ry Oyt X ﬂhJ 1 + A ~-UB agin ® @

PiB _
I : '_rlf{e}-rl‘ﬁf.

cCOrT

(81)
M

ou I,e (0) est 1'intensité mesurée ayant subi les corrections précé-

dentes. Elle est donnée par 1l'équation (80).
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Pour la partie Iy (0) de 1'intensité correspondant a la diffusion par les
atomes légers (hydrogene et deutérium), on applique les corrections

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

On a : IH(B) = Ipcorr(e) - Isi

D'apres l'équation (62) la correction a effectuer s'écrit

Ir{mﬂ
c(e) = 1 -¢C (&
©) =z -G @]

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

lim I, (9) . chig} est calculé par intégration numérique des

O
équations (50) et (51). L'intensité I(0) , totalement corrigée des effets
d'inélastique s'écrit

1{8) P (8) Iﬁ{nﬂ (82)
L =1 t — 1 -0 (8
corr Ciim] [ hE ]-l
1
X o

avec I (B) = IF (@) -1

eorr

IP .,{8) est donné par 1'éguetion (81)

T.... est la moyenne de l'intensité sur laquelle s'applique la

correction.

Comme on l'a vu au 11.6. c., la détermination de S.(Q) nécessite
la connaissance de la masse réduite m, de 1l'atome diffusant par rapport
au neutron incident. Dans le cas de 1l'hydrogene et du deutérium, cette
masse dépend fortement de la maniere dont l'atome est 1ié a la matrice de
silicium. Vraisemblablement différents types de liaisons entre
1'hydrogeéne et la matrice existent. On observera non pas une seule, mais
une distribution de masses réduites qu'il nous est impossible de
connaitre. C'est pourquoi, lors de ces corrections, nous n'avons utilisé

qu'une seule masse réduite moyenne m, pour chaque échantillon.
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La déternmnation de m se fait a partir de nesures de diffusion
absol ues de | a fagon suivante.

A |"aide des sections efficaces de diffusion données par |es
tabl es (25) et des conpositions des échantillons, on peut déterm ner
les intensités théoriques diffusées par ceux-ci en les conparant a un
di ffuseur bien connu : le vanadium L'intensité totale I, diffusée par

un échantillon de N atones de section efficace u est proportionnelle a
Ns. Pour des échantillons de nasse met de nmasse nolaire M nmesurés dans

| es ménes conditions, la quantité K= IMns (84) est constante.

Connai ssant K a partir de la nesure du vanadium ainsi que M met s,
nous pouvons calculer 1, ainsi que la part de |'intensité diffusée

provenant des atones d' hydrogéne I,y . Nous avons en effet

A chaque nmmsse réduite m correspond une courbe de correction
différente. Connaissant |'intensité diffusée par les atomes |égers |
ainsi que la valeur noyenne de |'intensité totale | autour de laquelle

doit réguliérenent osciller |'intensité corrigée, nous pouvons retrouver
m . Nous avons cependant dO constater que |'utilisation de valeur de
|"intensité diffusée par les atomes |égers |(8) |égerement différentes
(1% de celles calculées (l.y conduisent a |'obtention de courbes
corrigées plus réguliéres. Ce |éger écart provient des nonbreuses

approxi mations faites dans |l e calcul de ces corrections.

Echantil |l on | | cH m I +(8)
a-S 1095 212 1,5 212
a-Si: H 13840(11482(1,37|11650

a-Si : Hs Ds[10365|7832 |1,39|7900

a-S:D 4340 (1754 ([1,70|1754

Val eur de K mesurée par |e vanadium: K = 32887.

Tabl eau VI : Paranetres utilisés pour |les corrections d'inélastiques des

atomes | égers.
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Remar que

La section efficace de diffusion de nos échantillons est ici

Les corrections d'inélasticité ayant déja été effectuées, on doit uti-
liser pour s les valeurs données dans les tables, et non les valeurs
corrigées utilisées au paragraphe VA a).

V.4.d. Soustraction de |a diffusion incohérente

L'intensité corrigée 1(8) a laquelle nous somes parvenu est |a

some d'un terme de diffusion cohérente I,y (6) contenant |'infornma-
tion structurale, et d un terne de diffusion incohérente isotrope lincon
que |'on doit retrancher. L'évaluation de ce terne est réalisé a

partir des |ongueurs de diffusion cohérentes et des sections efficaces

de diffusion totale tabul ées. En effet, on a :

I(0)
I(=e)

n
—
@D
S

+
—

incoh

+
xlﬁ alﬁ

H
e
=]
+
-
=]

L s H H
2
I-cnh ~ [I'TF xsi bsl * JIEH bFI * Rn bn]

avec by , by et bp les longueurs de diffusion cohérentes du silicium
de | ' hydrogéne et du deutérium L'intensité incohérente est donnée par

la différence

I:':IIH'L

I(ec)

Lpeon = 109 - I, = L(e) Il .

!ITr x& i bli. L 4 J{“ bl‘l * x]!l bil ) “
I, .op = I(ed) |1 - (83)
ncon x o + X, 0 + X O

B ; B ;
i b

1] [ H]



On a alors

I, (6) =1I(8) - I(ed |1 -

Nous sommes donc parvenu a extraire la partie cohérente de |'in-
tensité totale. Cette intensité est proportionnelle au facteur de

structure total S(q) recherché (relation 3). On |'obtient en nornali-
sant 1(8) a 1.

V4.e. Limte thermodynam que

On a vu que le facteur de structure S(q) était directenment propor-
tionnel a l'intensité corrigée : S(q) = K lgn ().

Le cal cul du facteur de proportionnalité s'effectue de fagon

en utilisant le fait que : lim S (q) = 1.

q—hhﬂ]
5 1
On a alors : k : (=) =
Il:r.'lh Em} Il:uh {W}I
d'od : S(q) = I, (a)/I,,, (= (85)

La thernodynam que nous donne égal enent un autre renseignement sur
le S(gq). Le terne S(0) peut en effet étre relié aux corrélations a
grande di stance, c'est-a-dire aux fluctuations de densité gl obal e de
| " échantillon. On a donc une relation qui lie le S(0) et la conpressi-

bilité du matériau étudi é(%?).

S(f) =ks T ro Cr =] (86)

avec kg : constante de Boltzman

T : tenpérature
ro:densité

cr:conpressibilité isothernme.
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Dans le cas d'un binaire, le calcul du S{Q) des différents facteurs de

structure partiels dépend des variations des coefficients d'activités Y
et du volume molaire V_ en fonction des concentrations(53’:

x. 1
S,, (0) =@ -—-+ 4 [ - -—]2 (87)

X, X;

Xi Xj 1 BVm

avec A = et § = —
d log ¥, V, 9%
1 + X, Tl'— T
TP

En remplagant ces valeurs dans 1'expression(75) du facteur de
structure total en fonction des facteurs de structure partiels, on ob-
tient les wvaleurs des S(O). Plusieurs hypothéses peuvent &tre

envisagées,

a} Solution parfaite de 1'hydrogéne dans le silicium.

7

Dans ce cas on peut &crire :

( OV !

Lg:i =0 Pas de variation du volume molaire V, avec les concentrations
.'I.ITr

{alog‘ri

3 ] =0 Pas de variation des activités avec les concentrations.
X.
1

\ T,P

On cbtient alors : Ssi_s_ (0) = 8,_, (0O} = S,y (0) =9

Soit pour le facteur de structure total

S (0) = . (88)
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b) L'hydrogéne remplit, sans  interaction, des cavités
préexistantes de la matrice gsilicium.

On a toujours :

0 log v
1
——3——-—— =0 Pas de variation des activités avec les concentrations,
X.
1

T,F

Mais le volume molaire V., est alors donné par : vV, =x V

B]—_ 4]
8 V.
1 m 1
D'olt ;: 8§ = = —
v d X, X

/

/

Xy

.4
g1

Seisy (0) =@ -

On obtient alors : 5., (0 =+ 1

X, *+ 2 xsi

Spyr (0} = @ +

\ %1

c) Les activités dépendent des concentrations
]
N'ayant pas trouvé les valeurs des activités dans la littérature,

nous les. avons remplacé en premiére approximation par les concentra-
tions. On obtient alors :

OV
m
- =0 pas de variation du volume molaire avec les concentrations
(':‘xi
T
<
3log‘Yi 1
8xi X,
TP
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En placant ce résultat dans les équations (87) nous obtenons

S (0) = 1 %y
Sisl =@ 2X
S
s, (0) L (89)
= + —
SiH ¢ 2
1 XS.
S, (0) = ¢ - = -
wp (0) = @ - .

d) Hydrogéne en cavités et activités dépendant des concentrations.

On réunit ici les conditions b) et c). On obtient alors

X
H
S.,., (0) = @-
i71 X
S
1S, (0) =@+ 1 (90)
iH
XH—XS.
1
Suy (0) =@+ 1 + v -
H s

La compressibilité isotherme du silicium amorphe nous étant incon-
nue, nous avons utilisé pour nos calculs celle du silicium cirstallin
X = 107'Y m? /N ¢5%)  approximation qui semble pouvoir se justifier par
des densités trés voisines, et & postériori par un ordre local du méme
type. De plus, la forte remontée de 1'intensité de certains
échantillons aux petits angles ne nous a pas permis de mesurer exacte-
ment le S(0), mais seulement d'en extrapoler une estimation. Les quatre
facteurs de structure totaux obtenus sont représentés sur la figurel7.
Les valeurs des S(0) mesurées et calculées dans les quatre cas a), b)

’

c) et d) sont reportées sur le tableau VII.
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Tableau VII

Remarque :

échantillon| a) b) c) d) avant filtrage |aprés filtrage
a—Si:H 0,021(-0,41|-0,28 -0,49 0,4 +0,2 -0,4 + 0,2
a—Si:H6 D, 10,021 -0,08]-0,03|-0,08 0,3 £ 0,05 -0,2 £ 0,1
a-S, :D 0,021{0,25 |0,01 10,12 0,15 + 0,05 0+ 0,05
calculés mesurés

S(0) mesurés et calculés

a) solution idéale

b) hydrogéne en cavités préexistantes

c) activités dépendant des concentrations

d) cavités et activités dépendant des concentrations

Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles, effectuées

sur d'autres appareils,

mai

S sur

des échantillons fabriqués dans les

mémes conditions ont mis en évidence une forte remontée de 1l'intensité

aux trés petits

vecteurs

de dif

fusion (3%) | Cette remontée a été

interprétée comme provenant d'agrégats d'hydrogéne dans une matrice ri-

che en silicium. Bien que le domaine de l'espace réciproque ne soit pas

le méme, nous avons attribué une partie de la remontée que nous obser-

vons a la méme cause. Les changements apparents de vecteur de diffusion

proviennent des différences de résolution entre les appareils.

Nous nous sommes

apergus que par trangsformation de Fourier des

facteurs de structure totaux, la fonction de distribution de paires ob-

tenue présente un pic prononcé vers 0,8 A ne correspondant a aucune réa-

lité physique du matériau étudié. En supprimant ce pic, puis en réali-

sant une transformation de Fourier inverse, on retrouve les facteurs de

structure totaux, corri

gés

de la

remontée aux petits angles (figure

18). Afin de bien s'assurer que cette opération de filtrage n'a pas al-

téré l'information physique contenue dans nos mesures, tous les traite-

ments ultérieurs ont été réalisés sur des spectres filtrés et non fil-

trés, et les résultats ensuite comparés.
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Figure 17 : Facteurs de structure totaux avant Ffiltrage.
a = a-S. :H
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Figure 18 : Facteurs de structure apreées filtrage
a = a—Si:H
b = a—Si : H6 Da
c = a—Si : D

On constate sur le tableau VII qu' aucun des modéles thermodyna-

miques utilisés pour décrire le matériau a—Si : H ne parvient & rendre
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compte correctement des S(0) estimés, et cela, méme en tenant compte de
1'importante marge d'erreur due a la remontée aux petits angles. Toute-
fois, le modéle le plus réaliste d°), correspondant & 1'introduction de
l'hydrogéne dans des cavités préexistantes de la matrice silicium,
ainsi qu'a des coefficients d'activités proportionnels aux concentra-
tions, nous donne des valeurs en assez bon accord avec celles estimées
sur les spectres filtrés. Cette constatation, sans parvenir totalement

a4 justifier l'usage du filtrage, en augmente la crédibilité.
V.5. Obtention des facteurs de structure partiels

Nous disposons maintenant des trois facteurs de structure totaux.
Pour appliquer le formalisme de Faber-Ziman ‘27) | il nous suffit

d'écrire 1'équation (75) pour les trois mesures réalisées. Nous
obtenons un systéme linéaire de 3 équations & 3 inconnues qu'il est

facile de résoudre. Comme nous 1'avons déja vu (V.3.a.}), la valeur trés

faible du déterminant (0,34.10°% ) conduit, méme & partir de mesures
trés précises, & une erreur relative importante sur la détermination du
facteur de structure partiel hydrogéne-hydrogéne. Nous avons reportés
sur la figure 19 les différents facteurs de structure partiels obtenus

a partir des spectres filtrés.
On constate immédiatement

- la forte similitude existant entre le facteur silicium-silicium
et le facteur de structure total du silicium amorphe non hydrogéné

de la figure 17.

- les oscillations relativement importantes du facteur
silicium-hydrogéne qui traduisent une répartition relativement

ordonnée de 1'hydrogéne par rapport au silicium.

- le peu de structure visible sur la fonction hydrogéne~hydrogéne,
hormis les oscillations de fréquence élevée provenant des

incertitudes de la mesure.



Figure 19 :
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Facteurs de structure partiels obtenus @& partir des spec-

tres filtrés.
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V.6. Fonctions de distribution de paires partielles

Afin de remonter jusqu'aux distributions atomiques recherchées,
nous devons passer de l'espace réciproque dans l'espace réel & 1l'aide
d'une transformation de Fourier (II.2.). L'utilisation correcte des
formules de transformation (36 et 37) nécessite une connaissance pré-
cise de la densité du matériau que nous n'avons pas. Elle est cependant
relativement aisée & déterminer a partir de nos mesures. En effet, la
fonction g(r) représente la probabilité de présence d'un atome 3 la
distance r d'un autre. Aussi, pour des distances inférieures a la dis~

tance r_  de plus proche voisin, on doit avoir : g(r)=0
Soit en plagant dans 1'équation 37,

1
on a pour r<r, : p,r = —;; oq [Ses (a)-1] sin (q.r) dq (91)
2 s

Cette méthode n'est pas d'une trés grande pbécision Esg-z 0,05]

i
mais permet d'accéder directement & la véritable densité microscopique

du matériau, et ce, quel que soit son taux de porosité.

Nous avons tout d'abord travaillé sur le silicium amorphe non
hydrogéné pour lequel nous dipésons de la détermination du facteur de

structure la plus précise du fait des corrections plus faibles qui ont
été nécessaires. Nous avons ainsi obtenu une densité de 0,052 at/A3
soit 2,42 g/cm3  qui correspond exactement & celle du silicium
cristallin (37), En ce qui concerne les trois échantillons hydrogénés,

ils ont été préparés dans les mémes conditions, et présentent des

concentrations trés voisines en hydrogéne. Leurs densités P, seront
relativement proches. Par cette méthode, on peut vérifier que la méme

valeur de P, 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/A3 soit 2,45 g/cm3. Sur le tableau VIII

nous avons fait figurer les résultats de ces mesures, mais également
les wvaleurs obtenues par la méme méthode sur des spectres de rayons X

par d'autres groupes.
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S a-S; |a-S, :H a-S, :H a-S,; :H a-S, :H a-S; :H

cristallin ref (58) |ref(59) |ref (60) |ref (61)
densité (g/cm3 ) 2,42 2,421 2,45 | 2,02 2,0 2,0 1,9
% H (at%) 0 0,6 12 30 35 20

Tableau VII : Densités comparées de différents échantillons de

silicium

On constate une différence assez importante entre les valeurs que
nous avons obtenues, et celles trouvées dans la littérature. Elle s'ex-
plique par le fait que nous travaillons sur un matériau préparé par
pulvérisation cathodique, et non par décomposition de silane comme
c'est le cas des auteurs cités. La quantité d'hydrogéne présente dans
le matériau différe également. De plus, deux groupes (ref (60) et (61))

signalent 1'observation d'inhomogénéités au microscope électronique que
nous n'avons pas vues sur nos échantillons (“3).\Leur densité élevée

3
tend également & montrer que 1la quantité de défauts qu'ils recélent
doit étre faible.

On remarque également que gi 1'on calcule le rapport des densités
obtient 0,88 ,
c'est-a-dire 1le taux de silicium contenu dans 1'amorphe hydrogéné, ce

de 1'amorphe pur sur 1'amorphe hydrogéné, on

qui dindique que 1les atomes

d'hydrogéne se glissent dans la matrice

silicium sans en affecter la densité.

En utilisant les densités ainsi déterminées, nous avons calculé

A

fonctions de distributions de paire partielles a
filtrés(114)

les partir des

spectres , en utilisant 1'équation 37. Les trois courbes
ainsi obtenues sont représentées sur la figure 20. Afin de permettre

une comparaison rapide, nous avons superposé sur la figure 21 la
fonction de corrélation silicium-silicium du matériau hydrogéné, a la
fonction de distribution de paire du silicium amorphe pur. Le peu de
différences visibles nous ‘indique que du point de vue de 1l'ordre local,

la matrice silicium est identique dans le matériau pur et hydrogéné.
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Figure 20

: Fonctions de distribution de paire partielles
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Figure 21 : Comparatison des fonctions de corrélation silictum-stliictium

dans le matériau hydrogéné et non hydrogéné

]
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Remarque : Comme dans le cas des facteurs de structure partiels, on ob-
tient ici une trés bonne précision sur la fonction silicium-silicium.
La partie silicium-hydrogéne est relativement bien définie, bien que
l'on constate une valeur légérement négative pour 1les points situés
avant le plus proche voisin, ce qui n'a aucun sens physique. Le méme
phénoméne est observé de maniére encore plus importante pour les corré-
lations hydrogéne-hydrogéne. Cette courbe présente en outre, sur toute
sa longueur, une série de "vaguelettes" dont 1'origine nous semble &tre
la mauvaise précision avec laquelle nous avons obtenu le facteur de

structure partiel.

Le peu d'oscillations de coupure provient de 1'utilisation des

spectres filtrés, ainsi que de 1'application d'une fenétre de Hanning
Q-Qm ax

Qo _Qmax

calculs ont toutefois été réalisés sans fenétre de Hanning avec les

en 1/2 [1-cos T lors des transformées de Fourier. Les mémes

spectres non filtrés. Les résultats obtenus sont trés similaires, hor-

mis les oscillations de coupure plus importantes.
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VI. Les expériences d'EXAFS

VI.1. Pourquoi 1’EXAFS

Les expériences de diffusion de neutrons nous permettent de déter-
miner les positions et distances des couches atomiques succesives.
Toutefois, sauf dans les cas favorables, on ne peut espérer obtenir une
précision supérieure & 3 % lorsque l'on travaille sur des systémes
amorphes. Dans notre cas, pour tirer des conclusions quantitatives de
nos mesures, nous devons &tre capable de distinguer les deux cas de

structure suivants :

- un réseau amorphe parfait de silicium tétravalent possédant des

atomes d'hydrogéne interstitiels.

-une structure ou les atomes d'hydrogéne saturent toutes les

. . e s i
liasons pendantes du réseau silicium.

Ces deux cas conduisent respectivement a des nombres de coordi-
nance du silicium de 4 et de 3,86. Une précision de 3% est a peine

suffisante pour différencier ces deux extrémes. Pour y parvenir, nous

avons réalisé des expériences d'EXAFS sur ces échantillons.

Pour ces mesures, la section efficace des é&léments étant
proportionnelle au carré du’nombre d'électrons, seuls les atomes de
silicium seront comptabilisés. Par contre, du fait de la nature de
l'interaction rayonnement-matiére mise en jeu, on peut espérer
atteindre une grande précision sur la détermination du nombre de

proches voisins (mieux de 1%).
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Figure 22 : Schéma de principe d'une expérience Exafs conventionnelle.

La figure 22 donne le schéma de principe du montage de spectros-

copie d'absorption par transmission réalisé au LURE. Ce montage, décrit
en détail par D. Raoux et al(62), utilise comme source de lumiére le

rayonnement synchrotron émis par 1'anneau de stockage ACO d'Orsay. Le
faisceau X blanc est tout d'abord filtré par un double monochromateur
constitué de monocristaux de SbIn. Il traverse ensuite 1'échantillon
disposé au centre d'une enceinte & vide. L'intensité transmise est
mesurée a l'aide d'un détecteur & ionisation sous faible pression
d'air. Les courants détectés sont amplifiés, puis convertis en
impulsions. L'expérience est pilotée par un microcalculateur qui assure
la rotation du monochromateur, et le stockage des données. Les énergies
sont calibrées par les positions caractéristiques des seuils

d'absorption.

.

Un calcul simple du rapport signal sur bruit montre que

-

1'épaisseur e des échantillons & mesurer est optimale lorsque l'on a :

A pe = log I/1, - log I/I, ~ 2
av. seuil ap. seuil .
avec A p, la variation du coefficient d'absorption avant et aprés le

seuil,
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Ceci conduit, dans le cas du silicium, & une épaisseur e de 1l'ordre de
1 pm.Nous avons utilisé pour ces expériences, des échantillons déposés
sur des lames de béryllium de 10 pm d'épaisseur. Le bérylium a été
choisi comme support du fait de sa bonne transmission aux rayons X de
la longueur d'onde utilisée. Les mesures ont été faites au seuil K du
silicium (1836 eV).

VI.2. Extraction du signal EXAFS

L'absorption optique & travers 1'échantillon est obtenue en
calculant le logarithme du rapport de 1'intensité I, transmise avec
échantillon, sur l'intensité Io sans échantillon. Nous disposons donc
de 1la variation de log I/Io en fonction de 1'énergie. La premiére
étape consiste & obtenir les modulations de 1'EXAFS en retranchant un

fond correspondant & la modélisation du coefficient d'absorption

atomique K, . L'extraction du fond est caractérisée par la mesure de la
hauteur du seuil, de sa position, et du fit sur trois régions par des

fonctions polynomiales de la variation monotone du fond aprés le seuil.
On obtient ainsi les oscillations EXAFS : »

M-l

o

Dans le cas d'un systéme monoatomique, elles sont modélisées par
l'expression (III.b.) (68)) :

— 2
X., (E) = - EE —e * 4 If; (M1 sin (2kR; + ¥ ) (92)
j kR?

avec Nj: nombre de voisins & la distance Rj.
g, facteur d'amortissement de Debye Waller de la couche j, da
au désordre thermique et structural.

dg: déphasage de 1l'onde rétrodiffusée par les atomes voisins.

# k2
k : vecteur d'onde tel que : E = >
m
2R
A

e : amortissement di aux processus inélastiques, éliminant le

photoélectron & grande distance.
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Le passage de 1'espace réciproque a l'espace réel est réalisé a

1'aide de la transformation de Fourier suivante :

¢ (r) = J:'"”k2 x (k) g (k) dk (93)

min

ou g(k) est une fenétre de Hanning de forme classique :

{ glk) =0 pour k <k et k... <k
glk) =1 pour k, <k <k _
max
1 -k o
<g(k) = 5- 1 - cos |T E:_——:E::: pour komax< k < kmax
max
1 k-kmin
g(k) = > 1 - cos |m o o pour k , <k <k
°nin min min

Pour nos échantillons, nous avons utilisé les valeurs suivantes :

kK,;, = 24 eV =2,52 A1 k
k, =28eVv=2,7147"
komm= 227 eV = 7,72 A1
km::x= 250 ev = 8,10 A1

Lors de la transformée de Fourier, la fonction x(k) est multipliée par
k? , de fagon & augmenter le poids de la partie haute énergie du spec-
tre, ceci afin de compenser 1'amortissement trés rapide aux grands vec-

teurs de diffusion, caractériétique des rayons X.

Dans 1le cas simple, ol la fonction de distribution de paire peut

étre représentée par une somme de couches atomiques comportant Nj voi-
sins a des distances r, bien définies, le signal EXAFS est une somme de
sinus modulés par la fonction amplitude. La transformée de Fourier

donne alors des pics dans l'espace réel. Ces pics sont décalés par rap-

port & la distance réelle r, du fait des déphasages atomiques.
Pour s'affranchir de ces décalages, nous avons comparé les mesures

réalisées sur les échantillons amorphes & d'autres effectuées sur des
échantillons cristallisés pour lesquels les positions des pics sont

connues .
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Comme on 1'a vu, les déphasages dépendent essentiellement des
types d'atomes mis en jeu dans la liaison.De plus 1'ordre local du
silicium amorphe et cristallin étant relativement proche (du moins en
ce qui concerne les premiers voisins), on peut supposer que 1l'on a
conservation des déphasages entre les mesures effectuées sur 1'amorphe
et le cristal. Ainsi si on réalise les traitements des données de la
méme fagon dans 1les deux cas, les décalages des positions des pics
obtenus par transformée de Fourier seront identiques.

CITRIN et al(®5) ont testé la validité de la transférabilité des dépha-

sages dans des composés covalents et ont montré qu'elle était compati-
ble avec une précision de 10-2 A.

Ne disposant pas d'échantillon cristallin d'épaisseur
convenable pour ces mesures (1 pm), nous avons réalisé des dépbdts de
silicium amorphe obtenus, par pulvérisation cathodique et par
décomposition de silane. Nous les avons ensuite recristallisé par
chauffage & 800°C pendant 2 heures. Pour nous assurer de leur
cristallinité, nous avons également mesuré un';cristal massif de
silicium en utilisant 1la technique de 1la détection Yield (voir
appendice 3). Les résultats des transformées de Fourier sont portés sur

la figure n°23.

Le peu de différences visibles entre les 3 courbes indique une
bonne recristallisation de nos échantillons recuits. Pour nos mesures,
nous avons utilisé 1'échantillon fabriqué par décomposition plasma puis

recuit comme référence.

Remarques :
Le fort amortissement des pics d'ordre supérieur a 1 provient de

la faible valeur du libre parcourt moyen du photoélectron dans le sili-
cium (environ 10 A¢®%)). Celui-ci n'est que peu influencé par les ato-

mes éloignés du diffuseur central, et ne peut restituer que peu d'in-
formations les concernant.

La largeur importante du premier pic est due essentiellement, non
seulement au Debye-Waller du matériau, mais également a la coupure de
la transformée de Fourier.

Le méme traitement a bien sOGr été appliqué au silicium amorphe et

cristallin afin de pouvoir effectuer des comparaisons précises.
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10

Figure 23 : Transformées de Fourier des signaux EXAFS
silicium cristallin massif
_._ film mince pulvérisé recristallisé

--- film mince plasma recristallisé

VI.3. Résutats des mesures EXAFS
Nous disposions principalement de trois échantillons différents :

- un échantillon de silicium amorphe non hydrogéné préparé par
pulvérisation cathodique.
- un échantillon hydrogéné préparé de maniére identique.

- un échantillon préparé par décomposition de silane.

Ils ont tous été réalisés au LETI a Grenoble. Les échantillons
pulvérisés ont été fabriqués dans les mémes conditions de dépbt que les
échantillons fabriqués pour 1les expériences de diffusion de neutrons.
L' échantillon préparé par décomposition de silane nous permettra de

comparer les deux méthodes de dépbét du point de vue de la structure
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locale des matériaux.

Afin d'obtenir une plus grande précision dans nos détermination de
coordinances, nous avons réalisé les mesures, non seulement 4 la tempé-
rature ambiante, mais également & la température de 1'azote liquide.
Nous verrons plus tard comment la comparaison de ces deux types de me-
sures permet de diminuer considérablement 1'incertitude que 1l'on ob-
tient sur la détermination du nombre de premiers voisins. Les princi-
pales fransformées de Fourier des courbes EXAFS enregistrées sont

reportées sur la figure 2U4.

. Y]
a
1L
A C
e ]
5L ,

Figure 2l : Transformées de Fourier des signaux EXAFS

a = référence mesurée a 77 K
b = référence mesurée & 300 K
¢ = a-5, :H plasma a 77 K
d = a-§, :H plasma & 300 K
e = a-5, :H pulvérisé a 300 K
f = a-S; pulvérisé a 300 K

Plusieurs remarques viennent immédiatement a l'esprit :
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- On observe trés peu de différences entre les transformées de Fourier
des différents échantillons amorphes (courbes d, e, f). les courbes
calculées & partir des expériences effectuées a 77 K, non représentées
sur la figure présentent la méme caractéristique. L'environnement local
des atomes de silicium est donc trés proche dans nos trois échantillons

pourtant différents du point de vue de leur préparation.

- Le premier pic des échantillons amorphe est situé & la méme position
que le pic cristallin. De plus, son intensité n'en est que trés légére-
ment inférieure., La liaison covalente silicium~-silicium, inchangée par
rapport au cristal, est donc la base de la structure de nos différents

amorphes.

- Les pics correspondants aux couches d'ordre supérieur, qui apparais-
sent relativement bien sur les courbes du cristal de référence, sont
trés amortis dans le cas des matériaux amorphes. La longueur des liai-
sons étant identique entre 1'amorphe et le cristali ce sont les angles

de liaison ainsi que leurs orientations respectives qui peuvent varier.

J'ai reporté sur le tableau IX, les valeurs aes distances de pre-
miers voisins d'un cristal de 'silicium, ainsi que les distances aux-
quelles elles apparaissent sur les transformées de Fourier de son si-
gnal EXAFS.

numéro de la couche| 1 2 3 4
distance cristalline|2,35(3,844,51|5,43
distance apparente [1,96|3,04(3,90|5,19
décalage 0,39(0,80/0,61]0,24

Tableau IX : Distances vraies et apparentes pour un cristal de sili-

cium.

Afin d'obtenir des valeurs précises du nombre de premiers voisins
ainsi que du facteur d'amortissement, il est nécessaire de réaliser un
filtrage. Il consiste 4 ne conserver de la transformée de Fourier que
l'information contenue dans 1le pic des premiers voisins, et & en

calculer le signal EXAFS correspondant par une transformée de Fourier
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inverse. L'amplitude A(k) de 1la fonction ainsi obtenue est alors

modélisable par 1l'équation (92) appliquée a une seule couche, soit :

2r

K2 e A (96)

A(k) = N e 29"

En réalisant le méme filtrage sur deux échantillons, l'un amorphe,

et 1'autre cristallin, on peut calculer le rapport :
LR = log (A, (k)/A, (k))

En supposant un amortissement di aux processus inélastiques identique
-2r

dans les deux cas ( e A= cst)., on obtient :

N
LR = log ﬁi + (02 - o2) k2

c a
c

§
t

avec N, et N, la coordinance de 1l'échantillon amorphe et cristallin
o, et o, les facteurs de Debye-Waller correspondants
A, (k) et A (k) filtrage d'une transformée de Fourier du signal
d'un amorphe et d'un cristal.

La coordinance de 1'échantillon cristallin étant connue, on déter-
mine de fagon précise, le nombre de premiers voisins de 1'échantillon
amorphe en mesurant 1'ordonnée 4 1l'origine de la droite interpollant

les points de la courbe log(A, /A,) = f(k ). La pente de la droite nous
donne 1la variation du facteur de Debye-Waller entre les deux mesures.

Nous avons appliqué ce traitement aux expériences réalisées. Afin de
permettre des comparaisons faciles entre hautes et basses températures,
nous avons utilisé la méme référence cristalline pour tous les traite-
ments : il s'agit de 1l'échantillon pulvérisé recuit mesuré a 77 K. Les
droites ainsi obtenues sont représentées sur la figure 25. Les nombres
de coordinance ainsi que les facteurs d'amortissement obtenus a partir

de ces courbes sont portés: sur le tableau X.
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Figure 25 : Log du rapport des signaur EXAFS filtrés obtenu pour nos
différents échantillons. '

(référence : pulvérisé recuit mesuré a 77 K).

300 K 77 K

N+0.03|40% (A% x 1073) |N+0.1|A0? (A2 x 1073)
a-Si 3,65 4,70 - -
a-Si:H pulvérisé| 3,65 4,70 3,65 2,56
a-Si:H plasma | 3,78 5,40 3,78 4,15
Tableau X : Nombres de coordinances et variation du facteur

de Debye-Waller mesurés.

Remarque :

A la lecture de la figure 25, on comprend maintenant mieux 1'inté-
rét que nous avions & réaliser les mesures & 77 K ainsi qu'a 300 K. En
effet, la structure du silicium amorphe étant stable & ces températu-
res, seul le facteur d'amortissement doit varier entre les deux mesu-
res. Le nombre de voisins reste constant. Les deux droites ont la méme

ordonnée & l'origine. Ceci nous permet de tester la qualité de nos me-



96

sures ainsi que d'obtenir les coordinances avec une plus grande

précision.
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VII. Résultats d'autres techniques d'étude
VII.1. Observations au microscope électronique

Du fait des méthodes de dépét en films minces utilisées pour réa-
liser les échantillons de silicium amorphe hydrogéné, la croissance du
matériau sera principalement contrdlée par les phénoménes d'adsorption,
de désorption, de mobilité et de nucléation en surface. Dans le cas
d'un matériau cristallin, 1'utilisation de tels procédés conduit &
l'existence d'un grand nombre de joints de grains qui font varier les
propriétés magnétiques, mécaniques et électriques des dépdts. Pour les
matériaux amorphes, on a trés tét voulu vérifier si des phénoménes simi-
laires avaient lieu. L'observation des couches déposées par microscopie
électronique par transmission ou & balayage permet de s'en rendre
compte. |

Les premiéres mesures de BARNA (60) montrérent la possibilité de
réaliser par la méthode de décomposition assistéefiar plasma, un maté-
riau homogéne sur une échelle de 104 a 1000 A. En fait, suivant les va-
leurs des différents paramétres utilisés lors du dépsét, on observe
1l'apparition de structures colonnaires plus ou moins prononcées,
caractéristique des méthodes éé préparation en films minces (voir
figure 26). De nombreuses observations ont ainsi été faites(réf.:66,
67, 61, 68, 60, 21) sur des échantillons de silicium amorphe déposé en
couches minces & 1'aide de techniques différentes, dans des conditions
expérimentales variables. On s'est ainsi apercu que les matériaux les

plus homogénes présentaient les meilleures caractéristiques
électroniques(?1) ,

Nos échantillons ont été réalisés au LETI a Grenoble. Ce
laboratoire a déterminé les conditions de dépbt conduisant & la
fabrication d'un matériau présentant les meilleures propriétés
possibles. Elles ont été utilisées pour la fabrication de nos
échantillons. Une observation microscopique réalisée sur un matériau
préparé par pulvérisation cathodique dans des conditions similaires a
celles que nous avons utilisées (substrat de silice fondue au lieu de
molybdéne) est présentée sur la figure 27. On trouve bien un matériau
tout & fait homogéne pour une gamme de tailles comprises entre 10 A et
1000 A.
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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 A d'épaisseur, déposés sur silice fondue, et dont
1'un a été post-hydrogéné. Vu au microscope électronique, apres décollement du
support par action de 1l'acide fluorhydrique, 1l'échantillon non hydrogéné présente
un aspect homogeéne (figure 28a) alors que de fortes variations de contraste
apparaissent sur l'autre (figure 28b). Elles sont interprétées comme dues a des
puits d'attaque chimique d'une taille d'environ 10 A, se localisant préféren-

tiellement sur les parties hydrogénées du matériau.



Figure 27 : Echantillon de a-Si:H observé au microscope électronique a 200 KeV.

Figure 28 : Couche mince de silicium amorphe observée aprés une légéere attaque

chimique.
a) silicium amorphe pur

b) silicium amorphe post-hydrogéné
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VII.2. Diffraction de rayons X et d’'électrons

Bien que les techniques de diffraction de rayons X ou d'électrons
soient insensibles & 1'hydrogéne, elles ont rapidement été utilisées

afin de déterminer 1la structure 1locale de 1la matrice gilicium. Trés
tot, Mosseri, Sella et Dixmier (59) ont ainsi réalisé une mesure sur

deux échantillons : 1'un, non hydrogéné, préparé par évaporation sous
vide, 1'autre obtenu par décomposition de silane ayant une teneur en
hydrogéne de 1'ordre de 30%. Il est cependant impossible d'affirmer que
les légéres variations structurales observées proviennent de
1'hydrogénation plutdét que de la méthode d'élaboration. La fonction de
distribution obtenue pour 1'échantillon évaporé est trés proche de
celle que nous avons mesurée ; par contre celle de 1'échantillon
hydrogéné présente un premir pic dissymétrique ainsi que 1'apparition
d'une distance de troisiéme voisin vers 4,9 A que nous n'avons pas
retrouvée. Ceci provient certainement des conditions de dépdt utilisées
qui fabriquent un matériau fortement hydrogéné préséntant de nombreuses

inhomogénéités.

De nouvelles mesures ont ensuite été faites par Schiilke(58) gsur un
matériau mieux contrdlé, et également fortement hydrogéné (~ 30 %). Il

retrouve une fonction de distribution similaire a la nétre.

Les mémes informations peuvent étre obtenues & partir d'expérien-

ces de diffraction d'électrons. Elles ont été réalisées tout d'abord
par A. Barna et al(®®) | puis de facon plus précise par J.F. Graczyk(®!)

sur différents échantillons. Ceux déposés sur un substrat maintenu &
250 °C présentent une fonction de distribution de paire proche de celle
que nous avons obtenue - pour nos échantillons, a l'exception de
l'existence d'un pic plus prononcé vers 6,7 A. Ceux déposés sur des
substrats plus froids différent principalement par 1l'existence de

légers pics dans la zone comprise entre 4,5 A et 5,2 A.

Des mesures de diffusion de neutrons, ont également été effectuées
en 1980 par T.A. Postol et al (69) | Cependant, la faible précision

obtenue n'avait pas permis le calcul des fonctions de distribution de

paires partielles.
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VII.3. Diffusion aux petits angles

La microscopie électronique a mis en évidence dans les échantil-
lons de silicium amorphe déposés en couche mince 1'existence d'inhomo-
généités de tailles et de formes variées (structure colonnaire, puits
de corosion). Des informations supplémentaires sur les tailles et les
compositions de ces inhomogénéités peuvent étre obtenues en réalisant

des expériences de diffusion aux petits angles.

L'importante remontée de 1'intensité diffusée aux petits angles

observée sur les premiéres mesures de diffusion des rayons X sur des
échantillons préparés par décomposition de silane (7°) pontra

l'existence d'inhomogénéités de la densité électronique. En utilisant
le formalisme de Guinier, des rayons de giration de 11 A a 35 A furent
ainsi mis en évidence. Toutefois, ces expériences étaient peu précises,
avaient été effectuées a 1'aide d'un appareil mal adapté, et restaient

peu sensibles & la répartition de 1'hydrogéne.

v
!

D'autres mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont
ensuite pu étre réalisées par T.A. Postol et al.(®9) ainsi que par A.J.
Leadbetter et al. (72) dans de meilleures conditions. Elles ont montré

l'existence d'inhomogénéités de’ faible densité et possédant un rayon de
giration de 1l'ordre de 25 A (toujours selon le formalisme de Guinier).
En supposant une structure de défauts colonnaire, on peut alors
calculer un diamétre moyen des colonnes d'environ 60 A. Des mesures du
groupe de Leadbetter (72) . effectuées sur des échantillons récents a
différentes températures ont montré que le départ de 1'hydrogéne,
n'était accompagné que de peu de création d'inhomogénéités
supplémentaires.

Ce type d'expérience a également été réalisé (7!) gsur des
échantillons fabriqués par le L.E.T.I., dans des conditions de dépdt
trés similaires & celles utilisées lors de 1la fabrication des
échantillons destinés a4 nos mesures. Elles ont permis la mise en

évidence des caractéristiques suivantes :

- Importante diffusion aux petits angles présentant la méme forme
pour les échantillons hydrogénés et non hydrogénés. Ceci indique la
présence d'inhomogénéités de taille et de type semblables dans les
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deux cas.

- Diffusion provenant essentiellement d'inhomogénéités fortement

hydrogénés par rapport & une matrice de silicium.

- Existence d'une distribution de rayons de giration compris entre
30 & et 120 A.

VII.4. Expériences de déshydrogénation thermique

Une fagon d'obtenir des renseignements sur les différents types de
liaisons existants entre les atomes de silicium et d'hydrogéne consiste
4 les casser par chauffage, et a analyser la quantité d'hydrogéne libé-
ré par 1l'échantillon en fonction de la température. La recristallisa-

tion ayant lieu vers 800 °C, nous disposons d'une large gamme de tempé-
rature & étudier. Des expériences de ce type7?3), réalisées sur des
échantillons fortement hydrogénés (35 %), prépérés par décomposition
de silane ont montré l'existence de deux pics principaux d'exodiffusion.
Le premier, situé vers 350°C a été associé a la cassure de liaisons
Si-H & 1'intérieur des polyhydrures du type SiH, ou (Si-H,) . Le
second, observé vers 600°C coirespond 4 la libération de 1'hydrogéne
provenant de sites SiH isolés. Les atomes d'hydrogéne étant plus
€éloignés les uns des autres, la cassure des liaisons Si-H nécessite des
réarrangements structuraux plus importants. Une énergie plus grande est

i

nécessaire.

Des expériences supplémentaires(7*) ont permis de montrer une dimi-
nution considérable du premier pic lorsque les mesures étaient réalisées
sur du silicium de qualité "électronique". Ces dépdts étant connus pour
présenter peu 4d'inhomogénéité, il a été communément admis que l'espace
intercolonnaire est composé d'un matériau fortement hydrogéné de faible

densité (composé essentiellement de SiH, et (SiH,) , alors que 1l'inté-
rieur des colonnes est constitué d'un matériau amorphe dense basé sur

une matrice silicium possédant des liaisons SiH diluées.
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VII.5. Mesures d'absorption Infra-Rouge

Les liaisons silicium-hydrogéne donnent lieu & des modes de vibra-
tion infra-rouge. La force d'oscillateur des liaisons Si-H dépend lége-
rement de 1'environnement local. On peut ainsi, en comparant les spec-
tres d'absorption infra-rouge mesurés, avec ceux calculés & 1'aide de
modéles de structure, remonter a la répartition des atomes d'hydrogéne
sur les différents sites possibles. Les groupes de Brodsky (75) et
Knights(76) se sont rapidement attaqués a ce probléme. Nous avons repré-
senté sur le tableau XI les différentes fréquences de vibration calcu-
lées par les deux groupes. On a ainsi pu montrer que 1l'incorporation de
1'hydrogéne & la matrice silicium se fait principalement a 1l'intérieur

de groupements SiH et SiH,. Les deux types de liaisons se différencient
assez aisément par leur fréquence de vibration d'élongation. Ainsi, le

calcul du pourcentage d'atomes dans les groupements de type SiH et SiH2
peut théoriquement se faire facilement par intégration des pics situés
a4 2000 cm ! et 2090 cm~! respestivement.

En comparant les spectres infra-rouge mesurés sur des échantillons
obtenus dans différentes conditions de dépot, on s'est apergu(?7)
d'une diminution de 1'absorption & 2090 cm™! lorsque 1l'on travaille

avec des paramétres de dépdét connus pour fabriquer un matériau homogéne
de bonne qualité électronique. Cette diminution du nombre de groupe-
ments SiH2 confirme 1l'interprétation d'un silicium amorphe "diphasique"
qui avait été donnée aux mesures de déshydrogénation.

Cependant, malgré 1les nombreuses informations potentielles que
l'on peut obtenir a partir des spectres de vibrations infra-rouge, il
ne faut pas oublier que leur interprétation repose sur des calculs

faits & partir de modéles de structures locales.
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Or, & une méme raie, on peut souvent associer plusieurs arrange-
ments d'atomes différents. C'est pourquoi les résultats de structure

obtenus & partir de mesures infra-rouge peuvent &tre controversés.
Ainsi W. Paul(7®) n'exclut pas 1'hypothése d'un site hydrogéné de type
Si Si
-Si -5i-H....H-Si-Si - qui contribue & la bande situé vers 2090 cm!.
Si Si
De plus, Fang et al (79) ont montré que l'on peut obtenir des erreurs
relatives allant jusqu'a 50 % sur la détermination des quantités

d'hydrogéne a partir des spectres infra-rouge.

Les informations obtenues & partir de ces mesures étant complémen-
taires de celles données par nos expériences de diffraction, nous avons
essayé de les réaliser sur nos échantillons, mais ceux-ci étant dispo-
nibles sous la forme de poudres, nous ne sommes pas parvenus & obtenir
des résultats significatifs. Cependant, dans sa thése, Bouchut rapporte

des mesures réalisées sur des échantillons de 0.2um d'épaisseur fabri-
qués par le méme laboratoire(“3), mais dans des conditions légérement
!

différentes*. Les résultats obtenus sont reportés sur le tableau XII.

% atomique total|#% H lié dans|% H 1ié dans
échantillon d'hydrogéne SiH SiH,
a-Si : H 24 + 3 6 18
a-Si post hydrogéné 10 £ 2 3 7

Tableau XII : Répartition de 1'hydrogéne dans des échantillons
préparés par pulvérisation cathodique, déduite de

mesures d'absorption infra-rouge.

* Dépdt sur silicium cristallin maintenu & 270 °C au lieu de 400 °C et

pression de 2,10 2Tor au lieu de 0,75 10 2Tor.
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Les résultats de ce tableau appellent quelques commentaires.

-~ Les échantillons de silicium amorphe hydrogéné préparés par
Bouchut présentent un taux d'hydrogénation supérieur au nétre (24 %
au lieu de 12 %)

- La répartition de 1'hydrogéne sur les sites SiH et SiH, est iden-
tique pour les échantillons hydrogénés directement et ceux post hy-

drogéné (environ 25 % dans SiH et 75 % dans SiH,). Ceci indique que
1'hydrogéne ne fait que venir décorer une matrice préexistante de

silicium,

- Le taux de post hydrogénation est inférieur au taux d'hydrogéna-
tion directe. Ceci peut étre considéré comme normal du fait des
processus de diffusion d'atomes relativement lents qui entrent en

jeu lors de la post hydrogénation.

~ Le taux d'hydrogéne impliqué dans les groupehents SiH, est rela-
tivement important (75 % du total de 1'hydrogéne).

D'autre part, par comparaison entre les ‘mesures d'absorption
infra-rouge et les observations ‘au microscope électronique a balayage,
Bouchut a montré que les groupements SiH, et (SiH2)n se situaient dans
l'espace intercolonnaire alors que les groupements SiH étaient plutét
dilués dans le volume. Il a également attiré 1'attention du lecteur sur

le fait que les groupements SiH, ayant tendance & se rassembler en sur-
face, ceci pouvait en augmenter artificiellement les concentrations

déduites des mesures infra-rouges.

Nos échantillons ont été fabriqués en utilisant des conditions de
dépoét faisant appel a4 de plus hautes températures, et de plus basses
pressions, que celles utilisées par Bouchut. Ces conditions conduisent
4 un dépdt plus homogéne. La plus faible hydrogénation serait ainsi due

a4 la disparition d'une partie des SiH2 de l'espace intercollonaire. Une
telle répartition de l'hydrogéne plus riche en SiH, est en bon accord
avec les résultats de Fitzsche(1°%) et de Knights(1°5) qui avaient ob-

servé que la concentration en SiH ne dépend que assez peu des condi-

tions de préparation et se situe & une valeur de 1l'ordre de 5 %.
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VII.6. Mesures de résonnance magnétique nucléaire du proton (RMN).

De méme que dans le cas de l'absorption infra-rouge la position
des raies d'absorption dépend de 1l'ordre local, la fréquence de réson-
nance du proton dans un champ magnétique, ainsi que son amortissement
varient suivant les liaisons qui 1'entourent. Les mesures de R.M.N.
sont délicates a mettre en ceuvre, car elles nécessitent une importante
quantité d'échantillon (~ 0,1 g) et un appareillage de résonnance ma-
gnétique du solide sophistiqué. Les premiéres mesures ont été réalisées
par Carlos et Taylor(so) . D'autres mesures effectuées par Reimer et
Vaugham (83) ont conduit au type d'observation représentées sur la
figure 29.

a’) Avant recuit a 400 °C b°) Aprés recuit a 400 °C

Figure 29 : Signal de résonnance magnétique du proton dans un
échantillon de a-Si:H(83)

Sur ces mesures on observe une raie de raisonnance que 1l'on peut

déconvoluer en deux raies différentes :

~ Une raie large (25 kHz) Gaussienne correspondant & un fort cou-
plage entre les protons.

- Une raie fine (3 kHz) Lorentzienne correspondant a un couplage
plus faible.

Des mesures effectuées sur des échantillons préparés dans différentes
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conditions(32). ainsi que des comparaisons & des modéles de répartition
de 1'hydrogéne‘®!) ont permis d'associer la raie fine & des groupe-

ments S;H dilués dans la matrice silicium, et la raie large a des
regroupements d'atomes d'hydrogéne liés au silicium sous la forme S, H,
ou (Sin)n. Les nombreuses mesures de Reimer et Knights(az) ont en
outre montré que pour des échantillons préparés par décomposition de

silane, lorsque la concentration d'hydrogéne augmente, le nombre de
groupements SiH reste pratiquement constant autour de 5 % alors que le

pourcentage de S,H, augmente. Un autre travail du groupe de Reimer(®3)
a permis d'obtenir les trois conclusions suivantes :

- Lors d'une déshydrogénation, une partie de 1'hydrogéne présent

dans la phase agglomérée est libérée en premier.

- On observe ensuite une diffusion des atomes d'hydrogéne de la

phase diluée vers la phase concentrée.

- A partir de 400°C 1'hydrogéne s'échappe de la méme facgon des deux
phases. ’

Des mesures de R.M.N. du proton ont été réalisées par B. Lamotte
sur nos échantillons. Il y a-rbien retrouvé la raie large et la raie

étroite. Il a également réalisé des mesures plus intéressantes sur
d'autres échantillons du méme laboratoire (8%) . Des expériences de

R.M.N. & haute résolution lui ont permis de déconvoluer la raie fine en

deux autres raies, 1'une provenant bien des groupements S H diluée,
l'autre interprétée comme due & des molécules d'hydrogéne emprisonnées

dans la matrice silicium. L'existence d'hydrogéne moléculaire dans ces

échantillons avait déja été supposée précédemment pour interpréter
d'autres mesures de R.M.N.(85)(86) '~ pyis confirmée par la détection
directe par des méthodes calorimétriques (87) de 1a conversion

ortho-parahydrogéne. Cependant, la quantité estimée d'hydrogéne molécu-
laire emprisonnée dans le matériau varie beaucoup suivant les auteurs.
Nous avons reporté 1les principaux résultats de la littérature dans le

tableau XIII. On pense-que ces molécules sont piégées dans des micro-
craquelures de la matrice contenant entre 10(89) et 100¢91) molécules

d'hydrogéne.
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type de mesure|R.M.N.|R.M.N. R.M.N. calorimétrie|calorimétrie calorimétrie
% at de H
sous forme 2,5 % 0,2%l0,25 % 1%00,2% 1% 0,2 % 0,5 %
H2
référence (84) | (85) (88) (89) (87) (90)

* aprés recuit a 400 °C.

Tableau XIII

clus dans les échantillons.

: Différentes mesures du taux d'hydrogéne moléculaire in-
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VIII. Interprétation des résultats obtenus
VIII.1. Considérations générales

L'interprétation la plus communément admise de toutes les mesures
que nous avons vu précédemment (R.M.N., I.R., M.E.B., D.N.P.A.,
deshydrogénation)* décrit le silicium amorphe hydrogéné comme un

matériau essentiellement hétérogéne composé de deux phases:

- une phase dense de silicium amorphe relativement pur, contenant
peu de défauts électroniquement actifs, et dans laquelle 1'hydro-
géne se place sur les quelques liaisons pendantes existantes. (IR,
MEB, RMN).

- une phase riche en hydrogéne, contenant une gbande quantité de dé-
fauts électroniques. L'hydrogéne contenu dans cette phase étant

soit 1ié au silicium dans des groupements S;H, ou (S;H,)_ (IR, MEB,

RMN), ou encore sous forme moléculaire (RMN, calorimétrie).

Bien que dans tous les cas on observe 1'existence de ces deux pha-
ses (BRMN), 1'importance relative de chacune d'elle dépend énormément
des conditions de préparation.'Ainsi, des mesures couplées (IR, MEB)
(RMN, MEB) ont permis de montrer que lorsque 1l'on observe une structure
de croissance colonnaire, 1l'espace inter-colonnaire est essentiellement
constitué de la phase riche en hydrogéne , les colonnes étant consti-
tuées par la phase dense. bependant, on a vu que, méme dans le cas
d'échantillons apparemment homogénes pour les observations microscopi-
ques, des inhomogénéités existaient dans le matériau (RMN, DNPA). Ceci
nous permet de penser que la phase dense est parcourue de microcraque-

lures d'une largeur maximale de 10 A , formées de la phase riche en

hydrogéne.

* I.R. : Absorption infra-rouge
M.E.B. : Microscopie électronique a balayage
R.M.N. : Résonnance magnétique nucléaire

D.N.P.A. : Diffusion de neutrons aux petits angles
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VIII.2. Interprétation de nos mesures

Avant de commencer, il convient de rappeler 1la définition d'un
amorphe. Un amorphe peut étre considéré comme un matériau présentant un
ordre local relativement bien défini, mais pas d'ordre & grande
distance. Le diagramme de diffraction d'un tel corps se rapproche de
celui des liquides du fait de la perte de 1'ordre a longue distance.
Ainsi il est impossible d'obtenir une information & trois dimensions a
partir des diagrammes de diffraction. Seuls les fonctions de
distribution de paires peuvent étre mesurées, et la détermination de
1'arrangement atomique doit se faire & partir de modéles théoriques
dont on calcule des diagrammes de diffraction qui sont ensuite comparés

a4 1l'expérience.

Nos mesures ont été réalisées dans le but d'obtenir un maximum
d'informations sur 1l'ordre local. Comme nous 1'avons vu, le matériau a
été soigneusement choisi et préparé afin de ne pas présenter d'inhomo-
généités de croissance. On peut donc considérer cés résultats comme la

mesure d'un semiconducteur amorphe idéal comparable directement aux
modéles de structure développés par Polk(92), Connel - Temkin(93) ou
Kleman - Sadoc(9%),

’

VIII.2.a. La matrice silicium

Grace a4 nos expériences d'EXAFS, nous avons pu mesurer la

coordinance ¢; du silicium amorphe non hydrogéné : 3,65 (VI.3. Tab. X).
Nous pouvons également 1la calculer & partir des expériences de

diffusion de neutrons. En effet par intégration de 1l'aire comprise sous
le premier pic de la fonction de distribuﬁion de paire (II.3 équa. 40),
nous obtenons la valeur de 3,8. La précision des expériences de
diffusion de neutrons sur ce type de calcul n'étant pas celle de
1'EXAFS, on peut conclure & un bon accord entre les deux mesures. Une
coordinance si faible implique 1'existence d'inhomogénéités & la sur-
face desquelles on trouve de nombreuses liaisons longues faibles. Ces
inhomogénéités n'étant pas révélées par les observations de microscopie
(VII.1. fig. 28), leur plus petite taille doit &tre inférieure a 10 A.
Une distribution de rayons de giration de 30 & a 120 & ayant été mise
en évidence par les expériences de D.N.P.A. (VII.3. et réf. 71), on

peut penser qu'il s'agit de défauts mono ou bidimensionnels
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d'orientation relativement aléatoire.

Ces mémes mesures d'EXAFS nous ont également appris que le sili-
cium amorphe hydrogéné préparé dans les mémes conditions avait le méme
nombre de premiers voisins silicium que 1l'échantillon non hydrogéné,
soit 3,65. Ceci indique que 1'incorporation de 1'hydrogéne a la matrice
silicium n'en change pas la structure locale. Les atomes d'hydrogéne se
contentent de venir saturer une partie des liaisons pendantes et des
liaisons faibles, la saturation compléte n'étant atteinte que pour un
pourcentage d'hydrogéne inclus de 26 % (obtenu en supposant une
coordinance moyenne du silicium de 3,65, et la saturation de toutes les
liaisons pendantes par 1'hydrogéne) dont nous sommes loin (12 %). Les
expériences de diffusion de neutrons aux grands angles nous montrent
que 1l'invariance de la matrice silicium reste vraie dans tout le
domaine de distances analysées, soit de 1A a 10 A (Vv.6. figure 21).
Ceci montre que les atomes d'hydrogéne n'induisent pas de changement

dans l'ordre local du silicium.

Les mesures de D.N.P.A. réalisées sur des échantillons semblables
montrent que les inhomogénéités mises en évidence dans le silicium

amorphe non hydrogéné, existent également dans le matériau hydrogéné,
ont la méme forme, et sont essentiellement composées d'hydrogéne(71!),

Les défauts se sont donc remplis d'hydrogéne.

Le nombre de coordinance de a-Si:H, préparé par décomposition de
silane assisté par plasma, et mesuré par EXAFS (VI.3. tableau X) est

plus élevé que celui mesuré sur les matériaux pulvérisés. Ceci est
l1'indication d'un matériau plus homogéne, ce qui explique ces meilleu-
res qualités électroniques‘95). Ceci montre également que le nombre de
premiers voisins est essentiellement 1ié & la méthode de préparation,
et non & 1'hydrogénation. (Nous rappelons que lors des mesures EXAFS,

seuls les atomes de silicium sont & prendre en compte).

Nous avons représenté sur la figure 30 la fonction de distribution

de paire g(r) S;-S, que nous avons mesuré (V.6. figure 20) ainsi que
les positions des pics de Bragg d'un cristal de silicium parfait.

Plusieurs remarques s'imposent :

- Le pic des premiers voisins est situé & la méme position : 2,35A.



113

Ceci montre que la liaison covalente n'est pas affectée par

1'amorphisation.

- Le pic des seconds voisins est bien défini. Il est également

situé & la méme position que son homologue cristallin : 3,84 A.
L'hybridation sp3 du silicium conduisant a un angle de liaison O de

109,5° est conservée dans 1'amorphe. Une légére distribution

angulaire conduit & 1'élargissement du pic. A partir du spectre de
rayons X, Schiilke (58) a calculé une largeur de 7°, ce qui
correspond & la valeur trouvée par L.Guttman (9%) ainsi que par
Polk (97) dans 1leurs modéles d'amorphe. Ceci est particuliérement

sensible en EXAFS ou ce pic est trés diminué (figure 24).

- Le nombre des seconds voisins c,, mesuré de 3,3 i a 4,0 & stéleve
& 9,3. Ceci correspond pratiquement & la valeur calculée a partir
de ¢, dans le cas d'une structure tétraédrique soit :

¢, =¢ (l-c;) =9,7
Une analyse plus précise n'est pas réal;sable du fait du

recouvrement entre les pics des seconds et troisiémes voisins.

- Les pics des troisiémes et quatriémes voisins du cristal ne se
retrouvent pas dans 1l'agorphe. Ils sont remplacés par une
probabilité de présence variant peu, qui s'explique par une large

distribution de 1l'angle diédre 8' (voir figure 31 b)).

- Le pic des cinquiémes voisin & 5,9 A se retrouve trés bien dans
1'amorphe. I1 correspond & 1la distance séparant 2 gilicium

troisiéme voisins & 1'intérieur d'une chaine —Si-Si—Si—.



Figure 30 :
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Représentation schématique de 1l'ordre local dans a-Si:H
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Figure 31b : Ordre local dans a-S; :H.

Vue sutivant 1l'axe reliant deux unités tétraédriques.

Afin d'obtenir des informations plus complétes sur 1l'ordre local
de la matrice silicium, nous nous sommes intéressés de plus prés a la
région comprise entre 3,9 A et 6.A. Sur la fonction de distribution dé-
duite des mesures de neutrons, seuls les pics de troisiéme et cinquiéme
voisins sont nettements visibles. De trés légers épaulements sont
perceptibles entre ces pics. Par contre, sur la transformée de Fourier
du signal EXAFS de la figure 24, on pergoit directement plusieurs dis-

tances caractéristiques. Nous avons regroupé l'ensemble de ces mesures
dans le tableau XIV.

mesure A A & AT & (&)
g(r) Neutrons | 3,8| 4,2{ 4,6 5,41 5,8
TF signal EXAFS :
non corrigé |2,98|3,32|3,93(4,53|5,22| 5,8
TF signal EXAFS
corrigé 3,84(4,08 4,51(4,94]5,43(5,91

Tableau XIV : Distances apparaissant dans les Jonetions de corrélation

Silicium-Siliciun.
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3 t
configuration(8' |r .. |r,,.

décalée 60°| 4,5| 4,5| 5,9
intermédiaire|30°| 4,1 5 | 5,8
5,5

éclipsée 0° 3,9| 5,5

Tableau XV : Distances exprimées en 4 calculées entre les atomes de la
Jigure 31 b).

On peut comparer ces mesures aux distances de troisiéme voisin
calculées pour plusieurs valeurs de 1'angle diédral 8'. Ces valeurs
sont reportées sur le tableau XV. Pour une configuration décalée des
tétraédres (0'= 60° ) on a les distances cristallines. Les pics
supplémentaires observés vers 4,1 A et 5 A en EXAFS s'interprétent
comme provenant de tétraédres voisins ayant un angle diédral de 1'ordre
de 30°. I1 est également possible d'avoir une orientation éclipsée de
tétraédres (0' = 0°). Les distances qui apparaissent alors ne sont pas
discernables des distances de second et quatriéqe voisins du cristal.
On peut donc dire que 1l'on a une large distribution d'angle diédral 6'
centrée sur trois valeurs plus probables correspondant aux positions
décalées éclipsées et intermédiaires. Dans 1'analyse qu'a faite
Schiilke (58) de ces résultats il propose une répartition de probabilité
trop forte en éclipsée et trop faible en intermédiaire pour

o

correspondre & nos mesures :

tétraédres en position décalée 35 %
tétraédres en position intermédiaire 20 %

tétraédres en position éclipsée 45 %

Une telle répartition n'est pas trés surprenante. En effet il a
été montré qu'il était impossible de reproduire correctement la fonc-
tion de distribution de paire mesurée, & partir d'un élargissement des
pics cristallins(98) | L'utilisation d'une structure Wurtzite, compre-
nant un mélange de configurations décalées et éclipsées, ne permet pas
non plus une simulation correcte(?9). Le modéle d'amorphe dont la ré-
partition atomique correspond actuellement le mieux(1°!) & la fonction
mesurée est le modéle de Polk‘92) ., I1 s'agit d'un réseau aléatoire
continu, contenant 529 atomes, construit & la main en suivant les qua-

tre régles suivantes :
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~ Réaliser un modéle idéal en assurant la saturation de toutes les

liaisons internes.

- Laisser les angles diédraux prendre des valeurs a priori

quelconques.

- Permettre la présence d'anneaux contenant un nombre impair de
sites. Ceci est souvent une conséquence de la régle précédente et
permet & la structure de se connecter tout en assurant la
compatibilité entre un ordre local tétraédrique et 1'absence

d'ordre & longue distance.

- Rechercher une distorsion minimum, d'abord & la main puis de

maniére plus réaliste en relaxant les coordonnées des sites du
modéle sous l'effet d'un potentiel du type Keating(100)

I1 faut noter qu'il est possible d'obtenir ' un bon accord avec
1l'expérience tout en étant plus restrictif sur le probléme de la parité

des anneaux. Connell et Temkin ont ainsi construit un modéle tétracoor-
donné de méme type ne contenant que des cycles pairs(93),

Du fait de sa deuxiéme reégle de construction, le modéle de Polk

présente une répartition quasi-aléatoire des angles diédraux représen-
tés sur la figure 32 (97), qui ne permet pas de rendre compte des
structures observées entre 4 A et 6 A. Mosseri et al.(1°2) proposent un

modéle d'amorphe & partir d'une structure stable créée dans un espace
courbé. L'unité de base de ce modéle est un petit agrégat de 27 atomes
constitué de 1l'association d'unités de type "petits barellans" repré-
senté sur la figure 33. Toutefois, le remplissage de tout l'espace avec

cette structure est impossible sans la création de défauts. Pour y par-
venir, dans sa thése, Mosseri(!°3) propose 1'introduction, dans le mo-

déle de lignes de disinclinaisons séparées d'environ 10 A. Ceci a pour
conséquence d'introduire une concentration plus importante de configu-
rations présentant un anéle diédral intermédiaire d'environ 35°. Elles

peuvent ainsi correspondre aux défauts en évidence dans notre matériau.
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Figure 32 : Distribution des angles diédrauxr 0' dans le modéle de Polk.

Figure 33 : Représentation d'un "Petit barellan”

Remarque

La distance que 1l'on voit trés bien apparaitre vers 5,9 A qui
correspond, dans le cristal & la couche des cingiémes voisins semble
étre une caractéristique du matériau. En effet, comme dans le cas des
composés carbonnés, on xtrouve dans 1le silicium amorphe des chaines
d'atomes réguliéres. Cette distance provient alors des paires d'atomes
de silicium faisant partie d'une méme chaine, et séparés par deux
autres atomes. Nous avons représenté sur la figure 34 une telle

disposition.
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Figure 34 : Représentation de 2 ammeaux successifs de type "chaise”
La distance de 5,9 4 est caractéristique de la disposition

en chatnes des atomes de silicium.

VIII.2.b.) Les interactions silicium hydrogéne

L'utilisation de la méthode de substitution isotopique en diffu-
sion de neutrons nous a permis d*obtenir la fonction de distribution de

paire partielle silicium-hydrogéne : 8,;u(r). Elle est représentée sur
la figure 20. On observe une série de pics bien définis. Toutefois le

fait que la fonction prenne des valeurs négatives pour les distances
comprises entre 0,5 A et 1,2 A signale de légéres imperfections lors de

son calcul. Le gsiH(r) représentant la probabilité de présence d'un
atome de silicium 4 une distance r d'un atome d'hydrogéne et inverse-

ment, des valeurs négatives sont physiquement impossibles.

Sa forme est assez proche de celle de la fonction silicium-sili-
cium. Le pic de premiers voisins est légérement plus large, mais égale-

ment trés bien défini. Il se situe & la distance de 1,47 A, ce qui cor-
respond 4 la longueur de la liaison S, -H dans le silane(!°®), I1 s'agit
la de la premiére mise enr évidence directe de cette liaison, ainsi que

de sa longueur dans a-S, :H . Ceci confirme toutes les interprétations
précédentes des expériences d'absorption infra-rouge, de R.M.N., et de

déshydrogénation qui supposaient 1l'existence de liaisons de ce type. La

quantité d'hydrogéne liée de cette maniére est obtenue par le calcul de
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l'aire du pic a 1'aide de 1l'équation (40).

En utilisant une densité de 0,059 at/A3 et une concentration de
silicium de 88%, nous obtenons un nombre d'atomes de silicium situé a
1,47 A d'un atome d'hydrogéne de 1,32. Cette valeur est légérement trop
importante. Cette surestimation provient en partie de la structure de
1'amorphe elle-méme, Qui du fait de son désordre autorise la présence
de plusieurs atomes de silicium & des distances faibles d'un atome
d'hydrogéne, sans lui étre 1ié. Les corrélations entre ces atomes sont
faibles car non directionnelles du fait qu'il n'y a pas liaison, et ne
sont dues qu'ad des phénoménes d'empéchement stérique. Ces atomes
contribuent & créer ce que j'appellerai "un fond continu" dans la
fonction de distribution et conduit au fait que celle-ci ne redescende
pas 4 zéro aprés le premier pic (voir figure 35). On peut ainsi
évaluer la valeur du fond continu & environ 7%. Ceci nous raméne & 1,2
voisins. La surestimation résiduelle peut provenir de problémes
associés 4 la coupure de la transformation de Fourier, ou encore de

légéres erreurs dans le traitement des données.

Cette mesure nous montre que pratiquement tout 1'hydrogéne présent
dans le silicium est 1lié & la matrice par une liaison S; - H. Ce résul-
tat est en accord avec les eipériences de RMN (VII.6. (tableau XIII)

qui estime la quantité d'hydrogéne moléculaire & environ 0,3%

seulement.

Le pic des seconds voisins est également bien défini. Comme pour
la fonction silicium-silicium, il est d'une largeur plus grande que le
premier pic. Ceci est dQ & une distribution des valeurs prises par 1'an-
gle de liaison d'une largeur d'environ 10°. Sa position correspond exac-
tement & celle attendue dans le cas d'une structure tétraédrique, soit
3,15 A (figure 31). Cette observation correspond parfaitement a 1'idée
de 1l'introduction de 1l'hydrogéne par saturation des liaisons pendantes

existantes dans la matrice silicium.
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Figure 35 : Importance relative estimée du Jond contimu par rapport au
signal pour la fonctton de distribution silicium hydrogéne.
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Le calcul du nombre de second voisin, par intégration de 1l'aire
sous-tendue par ce pic, doit nous permettre de séparer les contribu-

tions provenant des hydrogénes liés dans des groupements Sin ol 1l'on a
2 seconds voisins silicium, et dans les groupements S, H od 1'on en a 3.
Cependant nous ne pourrons en obtenir qu'une surestimation pour deux

raisons :

- présence d'un fond continu relativement important, et estimé ici

environ 35% de la surface du pic (voir figure 35).

o

- pic de troisiéme voisin trés large qui doit contribuer & partir
de 3,4 A (correspondant & des angles de liaisons de 105° au lieu

de 109°) & la fonction de distribution de paire.

De 2,7 A a 3,4 A on trouve 6 voisins, soit aprés correction du fond
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continu une valeur de 3,9. Si 1'on suppose que comme dans le cas du pic
de premier voisin on a une surévaluation systématique de 20%, on ob-
tient 3,1 seconds voisins. Ceci nous permet de penser que 1'hydrogéne
est essentiellement réparti sur des sites du type SiH. Ce résultat est

assez étonnant car il différe sensiblement des interprétations données
jusqu'alors aux mesures d'absorption infra-rouge (43)(104) ot ge
RMN(195) o3 1'on obtient toujours une proportion de sites Si-H, de
l'ordre de 10% & 20% pour ce type de matériau.

Comme dans le cas de matrice silicium, on n' observe pas de pic de
troisiéme voisin bien défini, mais une distribution angulaire présen-
tant quelques maxima. Si 1l'on suppose que l'atome d'hydrogéne sature
une liaison pendante tout en conservant la symétrie tétraédrique autour
du silicium, on peut calculer les distances de troisiéme voisin sili-
cium en fonction de l'angle diédral 8'. En se référant a la figure 31,
et en supposant que l'atome a est un atome d'hydrogéne, et tous les
autres des siliciums, on obtient les distances reportées sur le
tableau XVI.

configuration|(8'|r r r

ab'
éclipsée 0/3,75! 5,0| 5,0
intermédiairé{30{ 3,9 4,5| 5,0
décalée 60(4,15(4,15(4,93
mesurée 3,8{ 4,5( 4,9

aa' ac'

Tableau XVI : Distances de troisiéme voisin silicium-hydrogéne calcu-

lées et mesurées.

On constate que la distance calculée de 4,15 A n'apparait pas sur
la fonction de distribution. Contrairement & la matrice silicium, on
peut dire que les orientations les plus probables correspondent aux po-
sitions éclipsées et intermédiaires des tétraédres. Ces orientations
étant énergétiquement moins favorables que la position décalée, on peut
en déduire que 1'hydrogéne sera localisé de facgon préférentielle dans

les régions de la matrice soumises & de fortes tensions.
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® atome de silicium
O atome d' hydrogéne

Figure 36 : Représentation schématique de l'ordre local autour d'un
atome d'hydrogéne isolé dans la matrice silicium.
1 : distance de 1° voisin S.H : 1,47‘A
2 : distance de 2° voisin S H : 3,15 A
3 : distance de 3° voisin S;H : de 3,7 a5 R
4 : distance de 4° voisin S;H:de 6,1 2474

s

Enfin, comme nous 1l'avons vu sur la figure 34, la matrice de sili-
cium présente une répartition en chaines relativement bien définie ce
qui explique l'existence de 1la distance caractéristique de 5,9 A sur
la fonction de distribution silicium-silicium. Nous retrouvons ceci sur
le g ;,(r) avec le pic situé vers 6,7 A qui correspond & la distance
séparant un hydrogéne 1ié & une chaine, d'un silicium troisiéme voisin
de cette chaine, comme indiqué sur la figure 36. L'épaulement situé a

6,1 A provient également des mémes orientations relatives d'atomes .

Le fait que 1'on retrouve parfaitement la structure de la matrice
silicium au travers de la fonction de distribution silicium-hydrogéne
montre bien que l'hydrogéne s'intégre sur les liaisons pendantes

disponibles sans entrainer de réarrangements importants.
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VIII.2.c.) La fonction de distribution hydrogéne-hydrogéne
Lors du calcul d'erreur effectué au V.3.a. , nous avions vu que
nous ne pouvions espérer une bonne précision sur la détermination du
facteur de structure S.iei(a) (A S/S = 0,U45). Cette imprécision se re-
trouve sur la transformée de Fourier. I1 faut donc é&tre trés prudent
avant d'interpréter chacun des pics observés. Pour y parvenir avec plus
de facilité, nous avons reporté sur la figure 37 les deux fonctions de
distributions 8.y (r) calculées, 1l'une sans

appliquer de fenétre de
Haning et en conservant les remontées aux petits angles des facteurs de

structure totaux de départ (V.4.d.), 1l'autre avec fenétre et filtrage.

)
gHH( r)

sans filtrage

7 L

avec filtrage

o
o

a".
——
T
w
o+
.

Figure 37 : Fonction de distrtbution de paire g, (r)

g,y (r) sans filtrage ni fenétre de Haning

th(r) aprés filtrage du pic a4 1A et fenétre de Haning

Du fait du peu de précision obtenue sur la détermination du

facteur de structure, nous constatons 1l'existence de nombreux pics, qui

disparaissent avec le filtrage. Dans une telle situation, il est trés

difficile de faire 1la part des choses et d'attribuer correctement les
différents pics.
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Nous rappelons que la distance H~H dans un groupement Sin est de
l'ordre de 2,4 A. Nous avons calculé suivant le schéma habituel (figure

31) et porté sur le tableau XVII les distances correspondantes aux
seconds voisins hydrogéne. Les atomes entre lesquels on calcule la dis-

tance sont de 1l'hydrogéne, les autres des siliciums.

- - ;
configuration(8'(r . S b S

éclipsée 0| 3,3 4,1 4,1
intermédiaire|30|3,41(3,86|4,27

décalée 603,61/3,614,33

mesurée 3,2 3,4] 4

Tableau XVII : Distances de seconds voisins calculées, et estimées sur
la fonction de distribution g,,, (r).

Les deux spectres obtenus présentent comme caractéristique commune
l'existence de deux groupes de pics larges centrés sur 2,6 A et 4 5 A.

Intéressons nous d'abord au premir pic. Sur le spectre filtré on
n'observe qu'un seul pic dont le maximum est situé az2,7 A. On constate
également 1'existence d'un épaulement situé vers 3,2 A. Le spectre non
filtré est tout & fait semblablée, mais des oscillations de grandes am-
plitudes sont ajoutées. On peut penser qu'il s'agit 1a d'oscillations
parasites dues & 1'imprécision de 1la mesure car des oscillations de
méme fréquence se retrouvent sur tout le spectre.

Il est peu probable que le pic observé corresponde a la distance
H-H séparant deux hydrogénes du méme groupement Sin. En effet, nous
avons vu jusqu'a présent que toutes les distances des premiers et
seconds voisins étaient trés bien définies, et ceci, aussi bien pour
les atomes de silicium que d'hydrogéne. En supposant une large
distribution de 1'angle de 1liaison entre 100° et 120°, le pic des
premiers voisins du groupement SiH2 devrait étre situé entre 2,25 A et
2,55 A, alors que nous l'observons entre 2 R et 3 A. De plus comme nous
l'avons wvu au paragraphé précédent, le nombre des seconds voisins

silicium mesuré n'indique 1l'existence de groupements S;H, qu'en
quantité trés faible.
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Nous savons également que les atomes d'hydrogéne sont plutéot
disposés en position éclipsée par rapport aux atomes de silicium.
Ainsi, si 1'on calcule la distance séparant deux atomes d'hydrogéne
liés & deux atomes de silicium seconds voisins (figure 38a), on trouve,
pour une variation d'angle de 1liaison de 5°, une distribution de
distances de 2,5 £ a 3,5 A . Une autre disposition des atomes
représentée sur la figure 38b (2 atomes d'hydrogéne en position
éclipsée 1iés & 2 tétraédres de silicium en position décalée) permet
également d'obtenir des distances similaires entre les atomes
d'hydrogéne (2,25 A dans ce cas). On peut ainsi expliquer la largeur

inhabituelle du premier pic de la fonction th(r) par la superposition
des deux phénoménes précédents.

Les épaulements observés a 3.2 A et a 4 & correspondent bien aux
distances séparant deux hydrogénes 1liés & deux siliciums voisins
(tableau XVII). Comme dans le cas de la fonction de distribution
silicium-hydrogéne, le phénoméne observé estf bien interprété en
supposant que les tétraédres contenant les hydrogénes sont disposés en

position éclipsée les uns par rapport aux autres.

Du fait des distances plus grandes mises en jeu, le cas du
deuxiéme groupe de pics situé vers 4,7 A est plus difficile a
interpréter, mais il peu correspondre & la distance H-H observée sur le

groupe d'atomes représenté sur la figure 39.



127

Figure 38a : Arrangement d'atomes d’hydrogéne proches voisins

2258 . 4

y

Figure 38b : Arrangement d’'atomes d’'hydrogéne proches voisins
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Si

Figure 39 : Arrangements d’'atomes conduisant a& une distance H-H
d’environ 4,74 ‘

VIII.2.d.) Récapitulatif des mesures et interprétations

Nous avons étudié des échantillons de silicium amorphe hydrogéné
et non hydrogéné, préparés par pulvérisation cathodique, et déposés a

4oo°C. Les échantillons hydrogénés obtenus ont de bonnes propriétés
électroniques.

Les échantillons hydrogénés et deutérés contiennent 12% de
1l'espéce chimique hydrogéne (H+D).

Aucun ne présente d'inhomogénéités observables au microscope
électronique & balayage(*3).

Les mesures de résonnance magnétique nucléaire(®4) montrent qu'il
y a coexistence d'atomes d'hydrogéne, dilués dans la matrice silicium,

mais également concentrés en petits agrégats.

On observe sur les spectres d'absorption infra-rouge(“3) une raie
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4 2000 cm ! interprétée par la présence de groupements S;H, mais
également une raie & 2100cm™! habituellement attribuée aux groupements
S;H, .

Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles ont montré
l'existence d' inhomogénéités non révélées par le microscope(54)

Elles sont essentiellement constituées d'un matériau fortement hydro-
géné et existent également dans le silicium amorphe pur ol elles sont
alors constituées d'un matériau de trés faible densité. Leurs rayons de
giration présente une distribution de tailles comprises entre
30 A et 120 A.

Les expériences de déshydrogénation réalisées sur ce type d'échan-
tillon montrent{73) qu'il existe deux pics d'exodiffusion. Ils sont

attribués & la présence de deux types d'interactions entre la matrice

et 1'hydrogéne inclus.

Les expériences que nous avons réalisées noys ont permis de mon-
trer que : »

- La matrice silicium du matériau, hydrogéné et non hydrogéné, a la

méme densité que le cristal.-

- Le nombre de premiers voisins silicium est le méme pour les
échantillons hydrogénés et non hydrogénés : 3,65
Une coordinance de 3,78 a été mesurée sur un échantillon préparé

par décomposition de silane.

- La structure de 1la matrice de silicium est composée d'un
arrangement de tétraédres présentant toutes les orientations
relatives possibles. Cependant les positions décalées,

intermédiaires (30°) et éclipsées sont favorisées.

- La structure de la matrice silicium est la méme pour les

échantillons hydrogénés et non hydrogénés.

- Le pic observé a4 5,9 .y correspond & l'existence de chaine de type

(-Si-Si-)n dans le matériau.
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- Les atomes d'hydrogéne sont liés au silicium principalement sous

la forme SiH. La distance interatomique est de 1,47 A.

- Les atomes de silicium 1iés & des hydrogénes conservent leur

symétrie tétraédrique.

- Les arrangements de tétraédres comprenant des atomes d'hydrogéne
sont similaires & ceux de la matrice silicium. Les orientations

éclipsées sont alors plus probables.

- Les groupements SiH2 sont peu nombreux.

~ Une distribution de distances de corrélation hydrogéne-hydrogéne

de 2 4 a 3 A a été mise en évidence et expliquée.

L'interprétation que nous donnons & nos mesures est la suivante :

i

t

Le silicium amorphe hydrogéné est constitué d'une matrice de sili-
cium sur laquelle vient se lier les atomes d'hydrogéne. Pour un taux
d'hydrogénation de 12%, cette matrice est la méme que celle existant
dans le silicium amorphe pur. "Sa structure & courte distance (jusqua
8 A ) est déterminée par un arrangement de tétraédres bien définis et
présentant entre eux, ' toutes les orientations possibles. A grande
distance (10 A a 30 A), 1'empilement aléatoire régulier des tétraddres
ne peut plus avoir 1lieu 'sans création de défauts . La rigidité
importante des tétraédres, associés au désordre créé par la
distribution des orientations, conduit & 1'existence de nombreuses

liaisons non saturées.
Elles sont de deux types :

- celles isolées & l'intérieur d'une zone de la matrice silicium
dense. Elles ne peuvent se réorganiser en liaisons longues et

donnent lieu & un signal ESR.

- celles proches d'une zone de défauts de la matrice. Elles peuvent
se réorganiser en surface, et ne sont pas toutes détectables par
ESR.
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Suivant le modéle topologique d'amorphe imaginé par Rivier(107)
nous proposons l'existence de lignes de défauts. Si l'on suppose
qu'elles sont formées d'atomes de coordinance trois, la coordination
moyenne mesurée nous permet d'estimer leur volume & 30% du volume
total. En supposant leur diamétre de la taille d'une unité tétraédrique
(3,5 &) , et leur répartition réguliére suivant un réseau cubique, on

obtient une distance moyenne de 13 A séparant les lignes.

L'hydrogénation du matériau se fait par saturation des liaisons
pendantes sans réarrangement de la structure. On observe alors la créa-

tion de groupements SiH situés principalement le 1long des lignes de
défauts.
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IX. Perspectives

Dans le cadre de 1'étude de la structure du silicium amorphe hy-

drogéné, beaucoup reste encore & faire.

En ce qui concerne les expériences de diffusion de neutrons tout
d'abord, on l'a wvu, la précision avec laquelle nous avons obtenu le
facteur de structure partiel hydrogéne-hydrogéne n'est pas encore suf-
fisante. La prise en compte de la loi d'efficacité du détecteur dans le
calcul des corrections d'inélasticité pour les atomes légers ainsi que
des mesures & plusieurs longueurs d'ondes devraient bien améliorer les
choses. Une autre fagon de résoudre le probléme des corrections d'iné-
lasticité est de faire les mesures en utilisant la technique du temps
de vol wutilisée sur une source pulsée. Par comparaison des deux

résultats on doit obtenir une meilleure précision.

De méme, les mesures de diffusion de neutrdhs aux petits angles
méritent d'étre revues plus en détail. En effet elles contiennent une
foule d'informations sur la forme, la taille, et les orientations éven-

tuelles des défauts qui n'ont pas encore pu étre extraites de facon

satisfaisante.

L'EXAFS présente 1'avantage d'étre une technique de mesure assez
légére. Il peut ainsi permettre la réalisation de mesures systématiques
qui nous manquent. Il serait bar exemple trés intéressant de voir si la
stabilité de la coordinance observée est vraiment indépendante du taux
d'hydrogénation. Une étude plus approfondie des pics d'ordres supé-
rieurs permettrait également d'obtenir des renseignements plus quanti-
tatifs sur les orientations relatives des tétraédres de silicium. Une
telle étude nécessitera l'utilisation de corrections de diffusions mul-
tiples et une modélisation du phénoméne EXAFS en wutilisant un

formalisme d'onde sphérique.

Enfin, la réalisation de modéle d'amorphe de grande taille sur
ordinateur, du type de celui de Polk devrait nous ouvrir de nombreux

horizons :
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- ceci facilitera 1les interprétations des mesures de facteurs de

structure,

- ceci permettra une meilleure compréhension des types de défauts

existant dans la matrice amorphe,

- gréce a des calculs de densité d'états, on pourra relier
facilement 1les propriétés structurales et électroniques du

matériau,
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Appendice 1
Minimisation de 1l'erreur statistique sur la différence

échantillon-bruit de fond

Soient I, 1l'intensité diffusée par 1'échantillon pendant un temps t,
et Ib 1l'intensité diffusée par le bruit de fond pendant un temps t,
L'intensité diffusée I, corrigée du bruit de fond, sera donnée par :

L'erreur statistique sur les comptages est en Jf-d'pﬁ :

S TN A R

L'erreur relative est donnée par :

e

dI + JI —_—

AT ¢ ® ty
I~ t,
Ie = Ib -t_-

Soient n,le taux de comptage de 1'échantillon
n, le taux de comptage du bruit de fond.

On a alors :

e b
Jn t, + —\n, t, —_+ |—
A I _ ¢ ¢ tb t:e tb
I t, n, - n
n, t:e - t—nb tb
b
On travaille & temps total fixé. On pose : t + t_ = 1.
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t
e t 1
En introduisant le paramétre t = — on a : t, = Tot et t, = Tt

b

AT 1 (1+t)ne 1 n,

Pour minimiser cette expression en fonction de t on écrit :

AT
0 I
KT
] n, 1 QI+t dne
Ce qui donne : —_— an =
t 1+t t 't

N S L

On en tire :

.':ilcp
"
IH

- te
D'oll : t = — =
t
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Appendice 2

Obtention d'une erreur statistique similaire pour des échantillons

a taux de diffusion cohérente semblables et incohérente trés
différentes.

Si 1'on suppose que le taux de diffusion cohérente, n . des deux
échantillons est semblable, les intensités I, et I,, diffusées par les
échantillons 1 et 2 pendant des temps de comptage respectifs t, et t,
seront données par :

I. =t, n + t. n
1 1 coh 1 1incoh
I =t n + t. n
2 2 coh 2 2incoh
avec n, et n, les taux de comptages incohérents des 2
R . incoh incoh
échantillons. ;
n n,
incoh incoh
On pose @, = et a, =
n n
coh coh
L=t (1+a) Doon
D'ou :
L =t, (1+a) Deon
L'erreur statistique sur 1'intensité cohérente I ..ne8t égale &

l'erreur statistique totale soit pour 1l'échantillon 1 :

Aﬁ Icoh = JII avec I1coh t1 coh

L'erreur relative est alors :
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On veut obtenir la méme précision pour les 2 expériences, ce qui con-
duit a :

. t, 1+ @,
soit : |— = |———a
t, 1+ o,

Si on appelle n

Jl + o ) Jl + o,
t1 ncoh t2 ncoh

; et n,les taux de comptage respectifs des échantillons
1l et 2, on a donc :

]
+
|

n =n (1 + o)
1incoh coh coh 1

ny
n, =n +n 1 + o
2 2incoh ( 2)

coh ncoh

2
nl



145

Annexe 3

La technique de detection yield

Habituellement wutilisée en EXAFS, la méthode conventionnelle

qui consiste & mesurer la transmission d'un échantillon doit é&tre

abandonnée lorsque 1l'épaisseur adéquate (1.5 um environ dans le cas du

silicium) ne peut étre obtenue.

La méthode de détection par rendement photoélectrique (Yield)

total consiste & collecter 1l'ensemble des é&lectrons,

dont les

électrons secondaires et les électrons Auger, créés par un processus

de relaxation a4 la suite de 1'émission d'un é&lectron de coeur de

l'atome excité. Cette technique est basée sur 1'hypothése signalée
initialement par Quolat et Kung(23-1) et par la suite vérifiée(23.2)

que le rendement photoélectrique ainsi mesuré est proportionnel a la

+

section efficace d'absorption.

Le dispositif de mesure utilisé est

similaire

rencontré sur une expérience d'EXAFS habituel. il est représenté sur

! la figure A3.1. L'intensité I des électrons secondaires émig par

1'échantillon est mesurée a 1'aide d'un amplificateur d'électron, puis

normalisée par 1'intensité I, d'un matériau ne

contenant pas de

silicium. I, étant directement proportionnel au flux de rayons X

incidents dans le domaine d'énergie considéré, on a alors

I
a I

[o]

Du fait du libre parcours moyen des électrons dans la matiére,

cette technique intéresse en fait environ 200 A en

1'échantillon.
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Figure A3.1. Schéma d’une expérience EXAF'S utilisant la détection Yield








